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materiales de tipo perovskita A2BB’O6
JORGE IGNACIO VILLA HERNÁNDEZ
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ción para obtener diferentes patrones de difracción y siempre mostró la mejor disposición para
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Índice de figuras 3
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3 CARACTERIZACIÓN DE MATERIALES 46
3.1. Caracterización de la familia de materiales Sr2−xLaxNiWO6 . . . . . . . . . . . . 46
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Oe y (c) 2000 Oe. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107
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3.6. Distancias y ángulos de enlace para el material Sr2FeWO6 obtenidas mediante refi-
namiento Rietveld. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68
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HC Campo Magnético Coercitivo Oe
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RESUMEN
Materiales pertenecientes a las familias A2BWO6 y A2BVO6 han mostrado propiedades eléctri-
cas y magnéticas interesantes, posiblemente aplicables a la espintrónica y a la implementación
de cátodos de celdas de combustible. Por esto, la motivación principal de esta tesis es sintetizar
y caracterizar materiales con estructura tipo perovskita doble. Espećıficamente, los materia-
les Sr2−xLaxNiWO6 (0 ≤ x ≤ 0, 15), Sr2FeWO6, Sr2CoWO6, LaFe0,5V0,5O3 y LaCo0,5V0,5O3,
a fin de evaluar sus propiedades estructurales, morfológicas y magnéticas. Los materiales en
estudio se sintetizaron por medio del método de combustión de gel asistida, un método de śın-
tesis inexplorado para este tipo de materiales, el cual mostró ventajas con respecto a métodos
de śıntesis convencionales como el método de reacción de estado sólido. Las caracterizaciones
estructurales de los materiales se realizaron a través de difracción de rayos X (DRX), imple-
mentando refinamientos Rietveld a los patrones de difracción obtenidos. Se encontró que los
materiales Sr2NiWO6 y Sr2CoWO6 cristalizan en una estructura tetragonal con un grupo es-
pacial I4/m, mientras que el material Sr2FeWO6 cristaliza en una estructura monocĺınica con
un grupo espacial P21/n. Los materiales LaCo0,5V0,5O3 y LaFe0,5V0,5O3 cristalizan en estructu-
ras ortorrómbicas con grupos espaciales Pnma y Pbnm, respectivamente. Las caracterizaciones
morfológicas se realizaron a través de la técnica de microscoṕıa electrónica de barrido (SEM),
tomando diferentes micrograf́ıas, lo que permitió determinar tamaños de grano promedio en el
rango de ≈ 80 nm−270 nm para las muestras que presentan estructura granular. La caracte-
rización magnética de los materiales se realizó a través de curvas de susceptibilidad magnética
DC en función de la temperatura y magnetización en función del campo magnético externo
aplicado. La respuesta antiferromagnética es caracteŕıstica para todos los materiales en estudio,
sin embargo se pueden observar pequeñas contribuciones ferromagnéticas para los materiales
Sr2−xLaxNiWO6 y LaFe0,5V0,5O3, mientras que para el material LaCo0,5V0,5O3 se presenta un
comportamiento ferrimagnético para temperaturas menores a 150 K. Adicionalmente, se eviden-
cia Exchange Bias para los materiales Sr2−xLaxNiWO6 posiblemente asociado a la interacción
de los iones de Ni y W que se presentan en la estructura con diferentes valencias, como resultado
de la inclusión de iones trivalentes de lantano. Estos resultados motivan la investigación en este
tipo de materiales con el fin de determinar su potencial aplicación como cátodos de celdas de
combustible y dispositivos espintrónicos.




Materials belonging to the A2BWO6 and A2BVO6 families have shown interesting electrical 
and magnetic properties that may be applied to spintronics and fuel cell cathodes. The main 
motivation of this thesis is to synthesize and characterize materials with double perovskite type 
structure, especially the materials Sr2−xLaxNiWO6 (0 ≤ x ≤ 0, 15), Sr2FeWO6, Sr2CoWO6, 
LaFe0,5V0,5O3 y LaCo0,5V0,5O3, in order to evaluate its structural, morphological and magnetic 
properties. These materials were synthesized by means of the assisted gel combustion method, 
an unexplored synthesis method for this type of materials, which showed advantages over con-
ventional synthesis methods such as the solid-state reaction method. The structural characteri-
zations of the materials were carried out through X-ray diffraction (DRX), in some cases taking 
synchrotron data and implementing Rietveld refinements to the obtained diffraction patterns. 
The materials Sr2NiWO6 and Sr2CoWO6 crystallized in a tetragonal structure with a space 
group I4/m, while the material Sr2FeWO6 crystallized in a monoclinic structure with a space 
group P 21/n. The materials LaCo0.5V0.5O3 and LaFe0.5V0.5O3 crystallized into orthorhombic 
structures with space groups P nma and P bnm, respectively. The morphological properties were 
determined through the Scanning Electron Microscopy technique (SEM), obtaining several mi-
crographs, which allowed to determine average grain sizes in the range of ≈ 80 nm −270 nm for 
samples with granular structure. Magnetic susceptibility curves as a function of temperature and 
magnetization as a function of the external magnetic field applied were used to determine the 
magnetic properties. It was found that the antiferromagnetic response was characteristic for 
every material under study. However for the materials Sr2−xLaxNiWO6 and LaFe0.5V0.5O3, small 
ferromagnetic contributions were observed, while for the material LaCo0.5V0.5O3, a ferri-magnetic 
behavior is presented to temperatures below 150 K. Additionally, for the materials Sr2
−xLaxNiWO6 Exchange Bias is presented, possibly associated with the Ni and W ions inter-
actions that occur in the structure with different valences, as a result of the inclusion of trivalent 
ions of lanthanum. Thus, these results motivate research on this type of materials in order to 
determine their potential application as fuel cell cathodes and spintronic devices.




El estudio de las propiedades eléctricas y magnéticas en materiales con estructura tipo perovskita
(ABO3) se ha incrementado en las últimas décadas debido a las numerosas aplicaciones que han
tenido estos materiales a nivel tecnológico, gracias a la diversidad de propiedades que poseen.
Dicho rango de propiedades está atribuido en gran medida a las caracteŕısticas estructurales, las
distancias interatómicas, las inclinaciones y rotaciones que presentan los octaedros, entre otras,
las cuales brindan propiedades excepcionales que no se observan en otros tipos de estructuras.
Entre las propiedades más relevantes que han exhibido estos materiales se pueden enunciar
algunas como superconductoras, cataĺıticas, magnéticas y magnetorresistivas, entre otras [1, 2].
En 1998 Kobayashi y colaboradores desarrollaron una investigación en materiales con estructura
tipo doble peroskita (A2BB’O6) de Sr2FeMoO6, encontrando que a temperatura ambiente se
presenta una reducción de la magnitud de la resistencia eléctrica cuando el material se somete a
un campo magnético externo, lo que se conoce como magnetorresistencia colosal1, acompañado
de una transición de fase magnética con temperatura de transición TN ≈ 400 K [5]. Esto es
de gran importancia, dado que encontrar materiales que presenten magnetorresistencia colosal
y adicionalmente polarización de esṕın, es decir, que sean esṕın-metálicos (half-metallic) es de
gran interés en el campo que se conoce actualmente como espintrónica y tiene un amplio rango
de aplicaciones, tales como junturas de tunelamiento magnético o sensores magnetorresistivos
de campo bajo [6].
Al momento de implementar materiales cerámicos a los dispositivos electrónicos es importante
tener en cuenta dos caracteŕısticas principales: la magnitud de la magnetización en el material
y la dirección que presentan los momentos magnéticos cuando están sometidos a la presencia de
un campo magnético externo. Actualmente, los dispositivos de almacenamiento de información,
tales como discos duros están hechos con base en materiales con propiedades ferromagnéticas
y antiferromagnéticas, los cuales permiten la escritura de “1” o “0” según sea la orientación del
campo magnético. En los últimos años se ha incrementado la investigación en la posible imple-
mentación de materiales antiferromagnéticos en el desarrollo de dispositivos de almacenamiento
de información dado que estos materiales presentan la ventaja de ser más seguros en la pre-
sencia de campos magnéticos externos. En otras palabras, la información almacenada estaŕıa
1Aunque la magnetorresistencia colosal se descubrió en 1856 por William Thomson (Lord Kelvin) [3], im-
plementaciones de este fenómeno otorgaron en 2007 el Premio Nobel a Albert Fert y Peter Grünberg por el
descubrimiento de la magnetorresistencia gigante [4].
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más segura en un dispositivo con propiedades antiferromagnéticas que en uno con propiedades
ferromagnéticas, dado que no se veŕıan alterados por la acción del campo magnético externo [7].
Por otro lado, materiales de Sr2CoMoO6 sintetizados mediante rutas qúımicas han exhibido
magnetorresistencia colosal con eficiencias cercanas al 30 % para temperaturas cercanas a 12
K, trabajando con campos magnéticos cercanos a 9 T [8]. En el Grupo de F́ısica de Nuevos
Materiales se han realizado investigaciones teóricas referentes al comportamiento electrónico
mediante la teoŕıa del funcional densidad (DFT) en estos materiales que han evidenciado el
carácter half-metallic [9].
Estas investigaciones encaminaron la búsqueda de nuevos materiales con propiedades antife-
rromagnéticas en los que se optimizaran estas propiedades mediante el reemplazo de algunos
cationes de mayor tamaño o con configuración electrónica diferente. Por ejemplo, Viola y co-
laboradores realizaron la caracterización estructural de materiales de Sr2−xLaxCoWO6 a través
de difracción de neutrones y difracción de rayos X, encontrando que la inclusión de un catión de
mayor tamaño no contribuye a la inyección de portadores de carga como ocurre en materiales
en donde cationes de hierro ocupan los sitios B’ en la estructura [10]. Adicionalmente, se han
encontrado algunas dificultades en los procesos de śıntesis de estos materiales, hecho que se ve
reflejado en las propiedades mismas, en donde la implementación de diferentes rutas de śıntesis
puede modificar las propiedades que presentan.
De igual forma, se han realizado investigaciones en materiales de tipo AMo0.5V0.5O3 (A = Sr,
Ca), con el fin de determinar su posible aplicación como ánodos en celdas combustibles de óxido
sólido (SOFC) [11]. Sumado a esto, las familias de compuestos La2MnVO6 han sido catalogadas
como posibles materiales antiferromagnéticos esṕın-metálicos mediante cálculos de densidad de
estados, aunque esto aún no se demuestra experimentalmente [12, 13]. Estos resultados motivan
la continua investigación en materiales de tipo LaB0.5V0.5O3, en donde B representa cationes
metálicos.
El objetivo principal de esta investigación es estudiar las propiedades estructurales y magnéticas
de materiales tipo perovskita doble en donde los sitios B’ están ocupados por iones de tungsteno
y vanadio. Aunque los iones de W6+ y V5+ no presentan un carácter magnético (S = 0), la
inclusión en la estructura de iones de hierro, cobalto y ńıquel, en el sitio B, podŕıan proveer
dicho carácter al material. Aśı mismo, las diferencias entre las valencias de los cationes B y B’
en cada material ayudan a que la estructura tenga un ordenamiento catiónico de largo alcance,
el cual hace que los procesos de interacción magnética entre dichos iones se modifiquen.
Una de las principales complicaciones al momento de sintetizar estos materiales es la necesidad
de implementar atmósferas inertes y someterlos a diferentes procesos térmicos a altas tempera-
turas. Por esto, acá se presentan varias alternativas que se aplicaron a manera de prueba para
la obtención de los materiales y se analizan las implicaciones que tienen los procesos en las
propiedades f́ısicas de los mismos.
En la primera parte de este trabajo se realiza una revisión teórica referente a las propiedades y
caracteŕısticas que poseen los materiales con estructura tipo perovskita y perovskita doble. Aśı
mismo, se discute la representación de las propiedades electrónicas en estos materiales desde
el punto de vista de la teoŕıa de orbitales moleculares. En el caṕıtulo 2 se realiza una des-
cripción del procedimiento experimental tanto del proceso de śıntesis de las muestras como
de los métodos de medición utilizados para las propiedades magnéticas y de transporte de los
materiales en estudio. En el caṕıtulo 3 se presentan las caracterizaciones estructurales, morfo-
lógicas y magnéticas de algunos tungstenatos (A2BWO6) y vanadatos (A2BVO6), sintetizados
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por primera vez mediante la técnica de combustión de gel asistido. En la primera parte de este
caṕıtulo se presentan los resultados de las caracterizaciones de los materiales Sr2−xLaxNiWO6
con x = 0; 0.02; 0.05; 0.10; 0.15, a través de diferentes técnicas. De igual manera, se presentan
las caracterizaciones de los materiales Sr2BWO6 y La2BVO6 (B = Co, Fe). Finalmente, en el
caṕıtulo 4, se presentan las conclusiones generales del trabajo. Por último se presentan algunas
perspectivas a futuro que se tienen del trabajo desarrollado y como anexo se adjunta un listado




En esta sección se describen los conceptos teóricos referentes a los materiales con estructura tipo
perovskita, tanto a nivel estructural como magnético. Adicionalmente, se realiza una descripción
de los fenómenos electrónicos a partir de la teoŕıa de orbitales atómicos en materiales con dicha
estructura.
1.1. Estructuras tipo perovskita
Las perovskitas son materiales cerámicos, los cuales están compuestos por elementos metálicos
y no metálicos, con una distribución atómica especial descrita por la fórmula general ABX3.
Los átomos A y B son cationes metálicos o tierras raras y los elementos X son aniones no
metálicos; las posiciones de estos cationes no metálicos usualmente son ocupados por átomos
de ox́ıgeno o elementos de la familia de los halógenos tales como flúor, cloro o bromo [14].
La perovskita estequiométricamente ideal cristaliza en una estructura cúbica perteneciente al
grupo espacial Pm3m. Los cationes A y B presentan coordinación cubo-octaédrica y octaédrica,
con los aniones X, respectivamente. La figura 1.1 representa la estructura de la manganita de
calcio (CaMnO3) en donde se observa la distribución espacial de los octaedros ubicados en los
vértices de la estructura. Las rotaciones o distorsiones que se presentan en los octaedros de la
estructura están fuertemente ligados a las propiedades microelectrónicas, magnéticas y ópticas
que presenta el material, y pueden producirse por vacancias, defectos en la red cristalina y
diferencias de tamaño y carga, entre otras [2, 15, 16].
Goldschmidt fue el primero en estudiar las variaciones que se presentan en la estructura pe-






donde 〈rA〉 y 〈rB〉 representan los radios iónicos promedio de los cationes que se ubican en las
posiciones A y B, mientras que rX representa el radio iónico del anión. Recientemente se ha
introducido el factor de ajuste que describe el acople en la coordinación octaédrica entre los
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Figura 1.1: a) Esquema de una celda unitaria de la perovskita cúbica ideal CaMnO3. La coor-
dinación octaédrica está conformada por los átomo de Mn y O, mientras que la coordinación
cubo-octaédrica está conformada por los átomos constituyentes de la estructura octaédrica y los
átomos de Ca b) Coordinación octaédrica para los átomos de Mn.







En general, se predice una estructura tipo perovskita si el valor del factor de tolerancia y el valor
del factor de ajuste están comprendidos en el rango de 0.80 a 1.10. Si el factor de tolerancia es
mayor que la unidad, prevalecen estructuras tipo calcita (trigonal) y aragonita (ortorrómbico),
mientras que si el factor de tolerancia es menor que 0.75 predomina la estructura ilmenita
(hexagonal) [19].
Uno de los primeros estudios de las estructuras y las distorsiones que se pueden presentar
en las perovskitas fue realizado por A. M. Glazer [20, 21]. En sus trabajos, Glazer desarrolla
una notación para estandarizar las inclinaciones y las rotaciones de los octaedros contiguos.
De esta manera, utiliza un sistema que describe las rotaciones de los octaedros con respecto a
las direcciones [100], [010] y [001] y utiliza los śımbolos a, b, c, para identificar la magnitud
de dichas rotaciones. Si se presenta rotación con la misma magnitud con respecto a dos de
las direcciones mencionadas, uno de estos śımbolos se repite. En caso de la rotación de los
octaedros en el plano (100), dado que es independiente de la rotación de los octaedros que
se encuentren inmediatamente arriba o abajo, estos pueden rotar en la misma dirección o en
dirección contraria, lo que se conoce como rotaciones en fase o en antifase, y están representados
por los supeŕındices + o −, respectivamente [22]. En caso de no presentar distorsión alguna con
respecto a una dirección espećıfica, se representa con el supeŕındice 0. En este orden de ideas,
por ejemplo, la notación a−b−c+ describe un sistema en el cual las rotaciones de los octaedros
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Figura 1.2: Vista a lo largo de la dirección [001] de dos planos adyacentes de octaedros en una
estructura perovskita para (a) el sistema de inclinación a0a0c− y (b) el sistema de inclinación
a0a0c+ [22].
son de diferentes magnitudes en cada una de las direcciones y con respecto a las direcciones [100]
y [010] los octaedros están rotados en antifase, mientras que con respecto a [001] están rotados
en fase. De igual forma, en la figura 1.2 se representan los sistemas a0a0c− y a0a0c+ evidenciando
las rotaciones en fase y antifase de los octaedros contiguos a lo largo de la dirección [001].
1.1.1. Perovskitas ordenadas
Adicionalmente al trabajo realizado por Glazer, Woodward generalizó la clasificación realizada
para el caso de los materiales con estructura de perovskita doble ordenada (AA’BB’X6) [22].
Cuando los cationes se ordenan solo en un sitio, se pueden formar perovskitas dobles, mientras
que si se ordenan en ambos sitios (A o B) se forman perovskitas complejas o cuádruples. Entre
las perovskitas dobles ordenadas más comunes están las descritas por la fórmula A2BB’O6, en
donde puede tenerse un tipo de ordenamiento catiónico 1 : 1 con respecto a los cationes B y B’.
Estas perovskitas son derivadas de las perovskitas cúbicas ABX3 ideales, en las que los cationes
B y B’ están ordenados a lo largo de los planos (111), como se muestra en la figura 1.3. Estos
compuestos cristalizan en el grupo espacial Fm3̄m y tienen una celda cúbica de 2a unidades,
en donde a es el parámetro de red de la celda en la estructura ABX3. Aśı mismo, hay dos
sitios cristalográficos diferentes para los cationes B y B’, y exhiben un ordenamiento de largo
alcance sin mezclar los cationes del sitio B en los dos sitios. De igual forma, se pueden identificar
dos subredes para los cationes B y B’, formando subestructuras octaédricas BO6 y B’O6, sin
presentar rotación o inclinación de los octaedros. Aśı, la magnitud de la diferencia de carga entre
los iones B y B’ juega un papel primordial en la determinación del grado de ordenamiento, en
donde, entre mayor sea dicha diferencia, se favorece el ordenamiento catiónico en la estructura
[23].
Adicionalmente, otro efecto que se debe considerar en las distorsiones de la estructura es el
desplazamiento que puede tener el catión B de su posición natural, el cual está relacionado con
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(a) (b) (c)
Figura 1.3: 1.3a. Estructura del material Ba2NiWO6, que representa una perovskita doble ideal,
en donde se tiene ordenamiento de los cationes Ni y W, y no se presentan rotaciones de los
octaedros. 1.3b Familia de planos {1̄, 1, 1}. 1.3c Vista en el plano basal ab de la estructura del
material Ba2NiWO6.
las propiedades ferroeléctricas que se pueden presentar en dicho material. Cuando los despla-
zamientos del catión son paralelos entre śı, la estructura presenta una polarización neta (caso
ferroeléctrico), mientras que si dicho desplazamiento es antiparalelo no se tiene polarización neta
(caso antiferroeléctrico) [24].
Posterior a los trabajos realizados por Glazer y Woodward, se han realizado diversos estudios
de teoŕıa de grupos que relacionan las simetŕıas de los grupos espaciales con las distorsiones que
se presentan en la estructura cristalina [25, 26, 27, 28]. Aśı mismo, Stokes y colaboradores [29]
realizaron un estudio mediante teoŕıa de grupos introduciendo tanto distorsiones de los octae-
dros, aśı como desplazamiento catiónico y modifica la notación dada por Glazer introduciendo
sub́ındices con los śımbolos +, − y 0 para representar desplazamiento positivo, negativo o nulo
del catión B a lo largo de un eje dado, respectivamente.
1.2. Magnetismo en estructuras de tipo perovskita
Para poder explicar el comportamiento magnético que presentan algunos materiales podemos
recordar las leyes de la electrodinámica que nos relacionan movimiento de carga eléctrica con
campos magnéticos, la ley de Faraday y la ley de Ampère. Básicamente estas dos expresiones
relacionan el comportamiento magnético debido exclusivamente al movimiento de cargas eléctri-
cas, es decir, al movimiento de electrones de un átomo o de un ion. Al igual que el movimiento
de los electrones en sus orbitales, aśı como la rotación de esṕın, ambos fenómenos contribuyen
a las propiedades magnéticas en los materiales y se puede decir que el momento magnético de
un átomo libre tiene finalmente tres oŕıgenes principales: el esṕın que afecta a los electrones, el
momento angular orbital alrededor del núcleo y el cambio del momento orbital producido por
la aplicación de un campo magnético externo ~H. Por esto, cuando un material es sometido a
un campo magnético ~H, las propiedades magnéticas dependen fuertemente de las propiedades
individuales que poseen los átomos en la estructura y de la configuración electrónica que se
tenga. En materiales constituidos por metales de transición y elementos lantánidos, en donde se
tienen orbitales d y f parcialmente llenos, se presentan momentos magnéticos netos, los cuales
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pueden estar en estado acoplado o desacoplado [30]. El acople inherente de los momentos magné-
ticos es el causante de las diferentes respuestas magnéticas que se pueden presentar, tales como:
ferromagnetismo, antiferromagnetismo, ferrimagnetismo, paramagnetismo o diamagnetismo.
Cuando un campo magnético se ha generado en un volumen del espacio, la respuesta del volumen
se conoce como inducción magnética, ~B. En un material isotrópico que se encuentra en una
región del espacio donde existe un campo magnético uniforme, el vector de inducción magnética
se puede expresar como:
~B = µ0( ~H + ~M), (1.3)
donde µ0 es la permeabilidad magnética del espacio libre y ~H es el campo magnético externo
aplicado. El vector ~M es el vector de magnetización y está definido como el momento dipolar
magnético por unidad de volumen ( ~M = ~m/V ). La magnetización en el material que se esté
estudiando depende tanto de los momentos magnéticos individuales de los átomos, iones o
moléculas que componen dicho material como de la interacción entre dichos dipolos magnéticos.






De esta forma, la susceptibilidad magnética provee una medida de la respuesta magnética de un
material cuando se somete a un campo magnético externo.
1.2.1. Diamagnetismo, Paramagnetismo, Ferromagnetismo y
Antiferromagnetismo
El diamagnetismo está presente en todos los materiales y usualmente su magnitud es muy débil.
Este fenómeno es causado por el movimiento de los electrones en sus orbitales. Los átomos que no
interactúan con capas cerradas conducen a la expulsión de todos los campos magnéticos debido
a la Ley de Lenz, creando un campo magnético contrario a la variación del campo magnético
aplicado, lo que reduce la densidad de flujo. Como resultado, se obtienen valores negativos de
susceptibilidad magnética.
Por otro lado, los materiales paramagnéticos poseen momentos magnéticos permanentes de los
electrones desapareados que no interactúan entre śı, por lo que el paramagnetismo es causado
por la orientación aleatoria de dichos momentos magnéticos, pero con la aplicación de un campo
magnético externo, los momentos magnéticos intentan alinearse en la dirección del campo mag-
nético externo. Sin embargo, la enerǵıa térmica favorece la disposición aleatoria de los momentos
y dificulta la alineación de estos momentos.
La Ley de Curie describe el comportamiento de este efecto aleatorio de la susceptibilidad en









ng2J(J + 1) (1.5)
donde C es la constante de Curie, n es el número de átomos o moléculas magnéticas por unidad
de volumen, g es el factor de Landé, µ0 es la permeabilidad del vaćıo, µB es el magnetón de
Bohr, J es el número cuántico de momento angular y kB es la constante de Boltzmann.
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La Ley de Curie se puede reescribir, teniendo en cuenta la inclusión de iones magnéticos que
interactúen entre si, calculando el campo magnético molecular, lo que permite describir el com-
portamiento paramagnético a altas temperaturas. Esto se conoce como la Ley de Curie-Weiss y




donde θ es la temperatura de Weiss que depende del tipo de interacción magnética a que haya
lugar1. Cuando T = θ existe una divergencia en la susceptibilidad magnética que corresponde a
una transición de fase ordenada espontáneamente, lo que ocurre en los materiales ferromagné-
ticos. El estado ferromagnético ocurre cuando los momentos magnéticos interactúan entre śı y
como resultado alinean sus espines en la dirección del campo magnético externo.
Los materiales policristalinos con propiedades ferromagnéticas están compuestos por dominios
magnéticos, que son pequeñas regiones en las cuales los momentos magnéticos están alineados en
cierta dirección, incluso en ausencia de campo magnético externo. En este estado, se presenta un
ordenamiento de los momentos magnéticos cuando son sometidos a un campo magnético externo
por debajo de una temperatura cŕıtica TC , llamada temperatura de Curie. La dependencia
de los momentos magnéticos con la temperatura es explicada mediante la ley de Curie-Weiss
(ecuación 1.6), en donde se puede tener información de los estados de interacción de los momentos
magnéticos en configuraciones en paralelo o antiparalelo, a través de la relación entre el inverso
de la susceptibilidad y la temperatura, mediante la temperatura de Weiss [32].
En la figura 1.4(a) se representa el comportamiento de la magnetización ~M en función del campo
magnético externo aplicado ~H. Cuando no hay campo alguno el valor de magnetización es cero,
lo que indica que todos los momentos magnéticos se encuentran aleatorios en los dominios
magnéticos. A medida que se aumenta la magnitud del campo, los momentos magnéticos se
alinean en dicha dirección hasta alcanzar un valor máximo de saturación (magnetización de
saturación, MS), es decir, se alcanza el momento en el que todos los dominios magnéticos están
orientados en la dirección del campo. Cuando la magnitud del campo se reduce hasta cero,
el valor de la magnetización disminuye alcanzando un valor de magnetización remanente Mr,
debido a la interacción entre las paredes de dominio y se alcanza una magnetización neta aún en
presencia del campo. Ahora, si se invierte la dirección del campo magnético externo la magnitud
de la magnetización disminuye hasta cero para un valor de campo magnético coercitivo −HC
(negativo por estar en dirección contraria al inicial). De igual forma, si se aumenta la magnitud
del campo se obtiene un valor de magnetización de saturación negativa obteniendo orientación
completa de los momentos magnéticos en esa dirección. Como el campo continuamente cambia
de sentido, la relación entre magnetización y el campo traza un ciclo de histéresis [31].
Dependiendo de la magnitud del campo coercitivo HC y del valor de la magnetización rema-
nente Mr, los materiales ferromagnéticos se clasifican en dos categoŕıas: duros y blandos (figura
1.4(b)). Los materiales ferromagnéticos blandos presentan bajos campos coercitivos (algunas
décimas o centésimas de A/cm) y son usados en aplicaciones tales como dispositivos de almace-
namiento de información y transformadores, donde el comportamiento magnético debe reflejar
las variaciones de una corriente eléctrica sin grandes pérdidas de enerǵıa. Por el contrario, los
materiales ferromagnéticos duros se caracterizan por tener altos campos coercitivos (del orden
1Cuando se tienen valores positivos de la Temperatura de Weiss, θ, predominan interacciones ferromagnéticas,
mientras que para valores negativos predominan interacciones antiferromagnéticas.
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Figura 1.4: (a) Comportamiento de histéresis de la magnetización (o polarización) en función del
campo magnético (o eléctrico) externo. MS, PS, Mr, Pr, HC y EC corresponden a la magnetiza-
ción y polarización de saturación y remanente, y a los campos magnético y eléctrico coercitivos,
respectivamente. (b) Clasificación de los materiales ferromagnéticos según la magnitud del cam-
po coercitivo [33].
de los kA/m) y se utilizan en los imanes permanentes, tales como los compuestos de SmCo5 y
Nd2Fe14B [33].
La respuesta antiferromagnética se presenta cuando los momentos magnéticos se alinean de
forma antiparalela, obteniendo una magnetización total aproximadamente igual a cero, a tem-
peratura distinta de cero, o cero a temperatura cero. Este tipo de ordenamiento se obtiene por
debajo de una temperatura caracteŕıstica, denominada Temperatura de Néel (TN). Para tem-
peraturas mayores a la temperatura de Néel se elimina el arreglo antiferromagnético debido a
que las interacciones térmicas que se presentan en el material gobiernan, por lo que se presenta
una transición de fase desde el estado antiferromagnético al estado paramagnético.
Finalmente, puede ocurrir un estado intermedio en el cual interactúan momentos magnéticos
de distinta magnitud. Estos momentos magnéticos pueden estar atribuidos a diferentes iones
magnéticos que estén presentes en el material y que pueden representar un momento magnético
neto a pesar de tener un alineamiento antiferromagnético entre ellos. Esto se conoce como un
estado ferrimagnético.
En la figura 1.5a se presenta el comportamiento de la susceptibilidad magnética en función de
la temperatura para los casos en los que se tenga una respuesta ferromagnética, antiferromag-
nética, paramagnética o diamagnética. Para los casos ferromagnético y antiferromagnético se
pueden identificar las temperaturas a las que se encuentra la transición de fase magnética, TC
para el caso ferromagnético y TN para el caso antiferromagnético. De igual forma se representa
el comportamiento del inverso de la susceptibilidad magnética en función de la temperatura
(figura 1.5b). Para los casos ferromagnético y antiferromagnético se puede evidenciar que pa-
ra temperaturas mayores a las temperaturas de transición se tiene un régimen paramagnético
(parte lineal). Aśı mismo, se pueden determinar las temperaturas de Weiss para cada caso,
realizando la extrapolación de la parte lineal e identificando el corte con el eje horizontal [34].
Existen otras respuestas magnéticas que se pueden identificar en los materiales, entre ellas están,
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(a) (b)
Figura 1.5: 1.5a. Comportamiento de la susceptibilidad magnética en función de la temperatura
mostrando las diferentes respuestas magnéticas de los materiales. 1.5b Inverso de la susceptibi-
lidad magnética en función de la temperatura mostrando la Ley de Curie-Weiss para los casos
ferromagnético y antiferromagnético, y la Ley de Curie para comportamientos paramagnéticos
[34].
el antiferromagnetismo inclinado (canted antiferromagnetism), el cual ocurre cuando los momen-
tos están alineados antiferromagnéticamente, pero no están dispuestos de manera colineal. El
comportamiento de vidrio de esṕın (spin glass), el cual es un ordenamiento de corto alcance,
que se observa en algunos materiales por debajo de la temperatura de Curie debido a la frus-
tración magnética que se caracteriza por la descomposición no exponencial de la magnetización
remanente después del enfriamiento en un campo magnético, entre otras [34, 35, 36].
1.2.2. Interacciones de Doble Intercambio y Super Intercambio
Examinando el comportamiento magnético y de transporte en algunos materiales, puede pre-
sentarse el caso en el que se tenga un comportamiento simultáneo ferromagnético y metálico,
el cual puede ser explicado mediante el modelo de interacción de doble intercambio de Zener
[37, 38], en donde se tiene interacción entre los orbitales del metal de transición dx2−y2 y dz2
(orbitales eg) y los orbitales px, py y pz de los aniones (orbitales pσ y pπ)
2, ver figura Izq. 1.6
[39]. Un ejemplo de estos materiales son aquellos en los que se realizan dopajes o sustituciones
catiónicas. Por ejemplo, manganitas (AMn1−xBxO3), en donde se producen cadenas de átomos
de Mn3+ y Mn4+ separados por átomos de ox́ıgeno [40]. La transferencia de un electrón ocurre
desde un ion de Mn3+ hacia un ion de O2− con una transferencia simultánea de un electrón
desde un ion de O2− hacia un ion de Mn4+ (ver figura Der. 1.6(a) [41]), conservando el esṕın,
lo que conlleva a un acoplamiento ferromagnético. Esta interacción se conoce como “interacción
de doble intercambio”.
Por otro lado, se puede dar la interacción entre el esṕın de un ion de un metal de transición
con un vecino más cercano, es decir, los d-electrones desapareados de los iones del metal en el
centro del octaedro son apareados mediante la superposición de los orbitales d y p de los iones
2Se presentará una discusión más amplia del concepto de estos orbitales en la siguiente sección.
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Figura 1.6: Izq. Esquema de la interacción de los orbitales eg y pσ,π en una estructura perovskita.
Der. (a) Representación esquemática del proceso de interacción de doble-intercambio ferromag-
nético [42] y (b) super-intercambio antiferromagnético [41].
y aniones del metal. Esta interacción es llamada “interacción de super-intercambio” y permite
describir el estado antiferromagnético de algunos materiales (ver figura Der. 1.6(b)) [42].
Con referencia a lo anterior, se podŕıa resumir que mientras en un material ferromagnético el
acoplamiento de los momentos magnéticos de los átomos individuales produce una magnetización
neta en la dirección del campo externo aplicado, manteniéndose una magnetización luego de
retirar el campo, en un material que presente propiedades antiferromagnéticas el acople entre
los momentos será de carácter covalente entre espines de direcciones contrarias y por tanto no
se tendrá magnetización neta. Acá los procesos de transporte eléctrico se verán afectados por
dichas interacciones y serán descritos por los mecanismos anteriormente señalados.
1.3. Estructura electrónica en materiales tipo perovskita
Los materiales con estructura tipo perovskita poseen caracteŕısticas altamente iónicas, sin em-
bargo, la contribución de tipo covalente también es considerable. Un posible modelo que se
suele aplicar para explicar el comportamiento electrónico en estos materiales se denomina “mo-
delo iónico”. En este modelo, para el caso de materiales con estructura tipo perovskita ABO3,
se asume que los iones A y B pierden suficientes electrones que son tomados por los átomos
de O, formando iones O2− y con ello manteniendo la neutralidad de carga en el material. Este
modelo permite inferir la valencia con la que se presentan los iones de A y B en la estructura, y
con ello, se puede realizar una distribución electrónica aproximada de los iones que contribuyen
tanto a los procesos de transporte como a la respuesta magnética.
Adicionalmente, este método permite explicar algunas de las propiedades de transporte que
presentan algunos materiales. En el caso de un material aislante, se tienen iones con capas llenas
(en el caso de un metal de transición, capas d), mientras que para materiales semiconductores o
conductores se presenta un número de electrones desapareados que cumplen las leyes de llenado
de Aufbau, el principio de exclusión de Pauli y las reglas de Hund [43].
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Con el fin de determinar el efecto del campo electrostático en los estados electrónicos en los
materiales con estructura tipo perovskita ABO3 se puede expresar el potencial eléctrico para los

















en donde cada uno de los términos representa el potencial eléctrico de los iones B, A y O,
de izquierda a derecha, respectivamente. El potencial para valores cercanos a ~RO puede ser
encontrado realizando una expansión en armónicos esféricos centrados en ~RO [44]. El término
monopolar se conoce como potencial de Madelung y representa en gran parte la estabilidad de las
estructuras perovskitas debido al carácter iónico. Los términos de orden superior en la expansión
(dipolo, cuadrupolo, etc.) crean un campo electrostático que produce un desdoblamiento de los
niveles de enerǵıa. En la figura 1.7 se puede ver el desdoblamiento de los niveles de enerǵıa
teniendo en cuenta las diferentes interacciones para cada para uno de los iones. En especial, los
iones B, que generalmente son metales de transición, se encuentran en coordinación octaédrica
con respecto a los iones de O2− y presentan estados de enerǵıa degenerados t2g (triplemente
degenerado) y eg (doblemente degenerado)
3. Por otro lado, los orbitales 2p de los iones de O2−
se desdoblan en estados de enerǵıa p⊥ (doblemente degenerado) y p‖ (no degenerado)
4 [45].
Los niveles de enerǵıa representados en la figura 1.7 se pueden entender teniendo en cuenta las
orientaciones relativas de los orbitales de las capas más externas de los iones y la interacción
3Los niveles t2g se denominan dxy, dyz y dxz, mientras que los orbitales eg, dx2−y2 y dz2 .
4Estos orbitales están orientados a lo largo de cada uno de los ejes x, y, z y se denominan px, py y pz.
Figura 1.7: Efecto de los potenciales electrostáticos para cada uno de los estados de los iones
presentes en la estructura perovskita ABO3. (a) Iones libres, (b) Potencial de Madelung y (c)
División de los niveles de enerǵıa por el campo electrostático [45].
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de los mismos con los orbitales de los iones vecinos, tal como se mostraba en la figura 1.6. Los
orbitales eg tienen lóbulos directamente en la dirección de los enlaces B-O, mientras que los
orbitales t2g tienen lóbulos perpendiculares al eje de la misma dirección, por lo que los estados
eg experimentarán mayor repulsión que los estados t2g y consecuentemente permanecerán con
mayor enerǵıa.
Aśı mismo, hay solapamientos entre los diferentes niveles que contribuyen a los procesos de
transporte. Existen dos tipos de solapamiento entre los orbitales d y p. El primero es el solapa-
miento entre los orbitales d y los orbitales p‖, el cual es llamado un solapamiento “sigma” (σ).
El segundo tipo de solapamiento se da entre orbitales d y p⊥, estos son llamados solapamientos
“pi” (π). Estos dos tipos de solapamiento brindan las caracteŕısticas de enlaces covalentes a los
materiales tipo perovskitas [45].
1.3.1. Teoŕıa de orbitales moleculares
Los dos tipos de solapamiento que se tienen entre orbitales de los iones B y O se combinan entre
śı, dando lugar a una combinación de orbitales de diferentes tipos que conforman la teoŕıa de
orbitales moleculares. En este formalismo, los electrones no son asignados a enlaces individuales
entre átomos sino que son tratados como si se estuviesen moviendo bajo la influencia de los
núcleos en la molécula completa, formando aśı un enlace molecular a partir de la combinación
lineal de los orbitales atómicos. Se pueden identificar 3 tipos de orbitales caracteŕısticos en los
enlaces moleculares, bonding, antibonding y non-bonding. Los orbitales bonding concentran la
densidad de electrones en una región en medio de la distancia entre un par de átomos, por lo
que tenderán a permanecer unidos, mientras que los orbitales antibonding centran la enerǵıa en
dirección antiparalela al vector que va desde un átomo a otro, por lo que tenderán a repelerse
entre ellos. Finalmente, los orbitales non-bonding tienden a permanecer sin enlazarse con otros
orbitales, por lo que no contribuyen ni disminuyen la interacción de enlace entre ellos. En la
figura 1.8 se representan algunas combinaciones de orbitales p en cada uno de los ejes x, y y z.
Si se tienen en cuenta las interacciones entre los átomos B y O en la estructura tipo perovskita
se pueden esquematizar las interacciones entre estos iones mediante un esquema de orbitales
moleculares [45].
De igual forma, se pueden tener combinaciones entre orbitales distintos, por ejemplo, entre un
orbital d y un orbital p. En la figura 1.9 (a) se esquematiza el diagrama cualitativo para un
ion B que se encuentra en un entorno octaédrico con iones de O2−, en donde se muestran las
diferentes combinaciones que se tienen en las interacciones entre el ion metálico y los iones de
ox́ıgeno y se pueden diferenciar los tres grupos de orbitales anteriormente mencionados [46].
Figura 1.8: Combinación de orbitales p. Los orbitales antibonding se representan con un super-
ı́ndice de asterisco [45].
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Figura 1.9: Diagrama cualitativo de los orbitales moleculares para el ion B en coordinación
octaédrica con iones de O2− [46].
(a) (b) (c) (d)
(e) (f) (g) (h)
Figura 1.10: Interacción de los orbitales atómicos d del metal de transición con los orbitales p
de los ox́ıgenos en las estructuras octaédricas MO6.
Los orbitales bonding se encuentran ubicados en la región de menor enerǵıa y son los primeros
que se llenan con una gran contribución de los electrones de los iones de O2−. Luego aparece un
grupo de orbitales non-bonding que de igual forma son ocupados por electrones de los iones de
O2−. Posteriormente, aparece un grupo de orbitales t2g (π
∗, orbitales antibonding, triplemente
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degenerados) y un grupo de orbitales eg (σ
∗, orbitales antibonding, doblemente degenerados).
Estos grupos de orbitales conforman las bandas de enerǵıa que se presentan en el material, en
donde los procesos de transporte estarán enfocados en los mecanismos que se presenten en estas
bandas, por lo que son llamadas bandas de interés y que pueden ser verificadas mediante los
diagramas de bandas obtenidos mediante la Teoŕıa del Funcional Densidad (DFT).
Estos dos grupos de orbitales están separados por un gap de enerǵıa que se denomina enerǵıa de
intercambio de campo cristalino, ∆CEF = 10 Dq ≈ 1 eV [5], donde Dq es la magnitud del campo
cristalino [47]. En la figura 1.10 se presentan las diferentes interacciones entre los orbitales d del
ion metálico y los orbitales p de los aniones, los cuales constituyen el diagrama de los orbitales
moleculares en la subestructura BO6.
Todo este análisis se puede extender para estudiar materiales tipo perovskitas dobles y analizar
con ello las interacciones que se presentan entre los iones B y B’. Por ejemplo, Serrate y cola-
boradores realizan un estudio de las propiedades ferromagnéticas en diferentes materiales con
estructura tipo perovskitas dobles mostrando las interacciones entre los orbitales d de cada uno
de los iones metálicos, lo que permite evidenciar los procesos de transporte que se presentan en
cada caso [48]. De igual forma, se han podido correlacionar los resultados magnéticos para dife-
rentes materiales utilizando este formalismo. Por ejemplo, Kobayashi y colaboradores explican
la magnetorresistencia que se presenta en materiales Sr2FeMoO6 y presentan el diagrama de los
niveles de enerǵıa (figura 1.11). Adicionalmente, este resultado se verificó mediante la Teoŕıa
del Funcional Densidad, en donde se presenta un solapamiento de las densidades de estados de
los orbitales de los iones de Fe3+(3d5) y Mo5+(4d1), el cual es mediado por orbitales 2p de los
iones de O2− con orientación de esṕın down, manteniendo una configuración antiferromagnética
y evidenciando el carácter half-metallic del material [5].
Figura 1.11: Diagrama esquemático de los niveles de enerǵıa para el material Sr2FeMoO6. El




2.1. Śıntesis de materiales
Muchos materiales cerámicos presentan cambios en sus propiedades f́ısicas dependiendo del
método de śıntesis con el cual se han llevado a cabo. En el caso de materiales con estructura
tipo perovskita (ABO3), debido a su estructura cristalina, el método de śıntesis juega un papel
primordial en las propiedades f́ısicas, que puede intervenir en diferentes factores impidiendo la
obtención de muestras con una sola fase estructural cristalina. Aśı mismo, algunos materiales
requieren que iones de elementos metálicos entren en la estructura con valencias electrónicas poco
usuales, para lo cual es necesario implementar métodos de śıntesis poco utilizados, tratamientos
térmicos con atmósferas especiales y altas temperaturas acompañadas de altas presiones. Por
otro lado, cuando se quiere sintetizar materiales con estructura tipo perovskita doble (A2BB’O6),
se debe considerar el posible desorden catiónico en las posiciones A, B o B’, lo que dependerá
en gran parte de la diferencia entre los radios iónicos de los cationes y la diferencia entre las
valencias electrónicas de los mismos.
A continuación se describirán los métodos de śıntesis que se utilizaron en las diferentes muestras
estudiadas en esta tesis.
2.1.1. Método de reacción de estado sólido
El método de reacción de estado sólido, o método cerámico como también se le conoce, es
uno de los métodos más utilizados para obtener materiales cerámicos, dada su facilidad en la
implementación y los óptimos resultados que presenta.
La primera parte de este método de śıntesis es la selección de los precursores a utilizar, gene-
ralmente óxidos o carbonatos, teniendo en cuenta las temperaturas de fusión de cada uno de
ellos. Inicialmente, se realiza un proceso de secado (≈ 100 ◦C) durante un par de horas, con el
fin de quitar alguna humedad presente en los reactivos. Luego de esto, se realiza un pesado en
proporciones estequiométricas y se llevan a un proceso de mezclado utilizando un mortero de
ágata o un molino de bolas, en ocasiones es recomendable utilizar algún agente ĺıquido que ayu-
de en la homogenización de la mezcla, tal como alcohol o acetona. Seguidamente, la mezcla se
29
somete a un primer tratamiento térmico de calcinación con el fin de eliminar aquellos elementos
adicionales, por ejemplo, cuando se utilizan carbonatos y se quiere eliminar el exceso de carbono
en el material, o reducir el número de fases secundarias que podŕıan formarse por la descom-
posición de los óxidos precursores. Posteriormente, la mezcla se compacta, se le da la forma
deseada y se lleva a un proceso de sinterización1 con el fin de que las part́ıculas coalezcan por
reacción de estado sólido. En este proceso de sinterizado los iones primero se difunden a lo largo
de los bordes y superficies de grano, hacia los puntos de contacto entre las part́ıculas, generando
con ello puentes y conexiones entre los granos individuales (Figura 2.1a). Posteriormente ocurre
otra difusión de los bordes de grano que contribuye a disminuir la cantidad de poros y con ello
aumentar la densidad (Figura 2.1b - 2.1c). Para obtener mayor eficiencia en este proceso de
sinterización es recomendable tener part́ıculas finas y someterlas a largos tratamientos térmicos
[50].
(a) (b) (c)
Figura 2.1: Formación de un cuello durante la sinterización 2.1a. La cantidad de poros en el
material disminuye con los tratamientos térmicos y aumenta el área de contacto entre los granos
2.1b - 2.1c.
Adicionalmente, hay otros factores que intervienen en la śıntesis por reacción de estado sólido
que deben considerarse. La śıntesis debe realizarse teniendo en cuenta todas las posibles causas
que pueden llegar a interferir en el proceso. Por ejemplo, la elección de los crisoles a utilizar en
los procesos térmicos, generalmente se utilizan crisoles de alúmina pero se pueden usar crisoles
de metales como oro o platino. Aśı mismo, el tiempo y las temperaturas de los procesos térmicos
a las que se someten los materiales son factores muy importantes en la śıntesis. Por un lado, el
tiempo debe ser el necesario para que los reactivos se consuman, sin que sea excesivo y conduzca
a la sublimación de alguno de los precursores. Por otro lado, en las temperaturas a las que se
trabajan se manejan rampas iniciales y finales generalmente lentas (≈ 3 − 5 ◦C/min) con
el fin de cuidar las muflas utilizadas y favorecer las fases termodinámicamente estables. Las
temperaturas máximas en las que se trabaja este método son producto más de la experiencia
y del conocimiento que se tenga del material, pero se puede tener un mejor punto de partida
para la temperatura de calcinación y sinterización si se sigue la Regla de Tamman, en donde se
trabaja por debajo de 2/3 de la temperatura de fusión de los reactivos [51]. La atmósfera en la
cual se da la śıntesis es otro factor a tener en cuenta. Dependiendo de las necesidades de cada
1C. Herring lo define como: “entendido como cualquier cambio en la forma que sufre una pequeña part́ıcula
o un grupo de part́ıculas de composición uniforme cuando se mantiene a alta temperatura” [49].
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material, con el fin de obtener la fase requerida, se pueden llegar a utilizar atmósferas oxidantes,
es decir alto flujo de ox́ıgeno, con el fin de alcanzar estados de oxidación elevados en algunos
iones, atmósferas inertes (flujo de gases inertes tales como Ar o N2) para estados de oxidación
bajos o atmósferas combinadas con diferentes porcentajes de ox́ıgeno y otro gas inerte.
Sin embargo, el método de śıntesis por reacción de estado sólido, aunque es muy fácil de imple-
mentar, presenta algunas complicaciones con la homogeneidad en algunos materiales, lo cual está
directamente relacionado con la velocidad de reacción, lo que conlleva a tener fases secundarias
termodinámicamente estables.
2.1.2. Método de combustión de gel asistida
El método de combustión de gel asistida es un novedoso método de śıntesis que se basa en la
preparación de materiales mediante la utilización de reactivos precursores, generalmente nitra-
tos, a través de procesos que transcurren por v́ıa húmeda. Esta caracteŕıstica reduce el problema
de homogenización presentado mediante la implementación del método de reacción de estado
sólido, de igual forma que lo hacen otros métodos como el método de Sol-Gel o como puede
llegar a darse por el método de sinterización rápida de fase ĺıquida [8, 52].
Por otro lado, este método es uno de los métodos de śıntesis más utilizados para la elaboración de
nanomateriales. Aunque su implementación es relativamente nueva, se ha visto que la śıntesis
de materiales por este medio reduce el tamaño de part́ıcula, y por ende, el área de contacto
entre los granos, lo cual puede modificar las propiedades tanto eléctricas como magnéticas en
los materiales [53, 54].
Nuevamente, es esencial la correcta selección de reactivos, nitratos, acetatos, sulfatos, entre
otros, teniendo en cuenta su solubilidad, dado que es necesario que los reactantes estén diluidos
al momento de iniciar la śıntesis, la homogeneidad del material dependerá en gran parte de esto.
Estos reactantes actúan como oxidantes y agentes reductores en el proceso de śıntesis. Por otro
lado, se utiliza ácido etilendiaminotetraacético, EDTA, por sus siglas en inglés, como agente
complejante con los iones metálicos que intervienen en la śıntesis (figura 2.2). La utilización
de EDTA reduce la posible formación de fases secundarias al momento de tener la solución
y comparado con otros reactivos utilizados con el mismo fin, se han visto mejores resultados
[55, 56, 57].
Adicionalmente, se utiliza un agente oxidante que promueve la combustión, tal como glicina,
úrea, sucrosa o nitrato de amonio (NH4NO3), de tal modo que la relación entre materia orgánica
y agente oxidante es la que determina la temperatura final que alcanza el sistema al momento
de la combustión. Aunque el número de moles de NH4NO3 generalmente es 10, este se puede
modificar, dependiendo de la fuerza con la que se quiera dar la combustión, de alĺı el nombre
de “asistida” que presenta el método de śıntesis. Dado que es un proceso rápido, se mantendrá
un control cinético, formándose las fases más estables en ese periodo de tiempo.
Luego de tener los nitratos disueltos en agua destilada, y la cantidad de EDTA y NH4NO3
disuelta con hidróxido de amonio (NH4OH), se unen estas dos soluciones y se colocan en una
estufa a 120 ◦C aproximadamente, con agitación constante (figura 2.3a). Es importante verificar
el valor del pH de la solución, el cual debe estar por encima de 10, debido al hecho que según el
diagrama de especies del EDTA, para valores de pH mayores a 10, se favorece la aparición de la
especie EDTA4−, es decir, el EDTA totalmente hidrolizado, especie que favorece la formación
de enlaces covalentes coordinados con cationes metálicos [58, 59].
31
(a) (b)
Figura 2.2: 2.2a. Molécula de EDTA generalmente utilizada como agente quelante en la śıntesis
de materiales por medio de rutas qúımicas. Coordina a metales pesados de forma reversible por
cuatro posiciones acetato y dos amino. 2.2b Quelato metal−EDTA [59].
En la figura 2.2a se ve el esquema de la molécula del EDTA libre, mientras que en la figura 2.2b
se presenta complejada con un catión metálico, lo que explica la relación molar metal−EDTA
(1 : 1). Para asegurar que se tienen todos los cationes metálicos complejados con el número de
moles de EDTA se puede agregar un 10 % adicional en la relación metal−EDTA.
Cuando la solución se ha secado (figura 2.3b), se eleva la temperatura alrededor de 300 ◦C, con
lo que el NH4NO3 produce la combustión del gel (figura 2.3c), y producto de ello, las cenizas que
quedan de la combustión presentan en su totalidad, o no, el material cerámico en la estructura
cristalina requerida (figura 2.3d), pasando finalmente estas cenizas a un macerado en un mortero
de ágata (figura 2.3e). En caso que la combustión no genere la temperatura necesaria para formar
la fase requerida, el material se somete a tratamientos térmicos, teniendo en cuenta la atmósfera,
rango de temperatura y tiempo a la cual se lleve.
En el proceso de combustión de la solución se puede presentar diferentes tipos de llama, la cual
estará directamente relacionada con la máxima temperatura a la que se obtiene el compuesto. Se
pueden diferenciar dos tipos de llama caracteŕısticas, una llama tipo ardiente o una de combus-
tión lenta. La llama de combustión lenta puede durar segundos o inclusos minutos y no presentar
demasiado peligro, dado que no es explosiva. Mientras que la llama ardiente generalmente se
extingue a los pocos segundos, su flama es intensa y en algunos casos puede llegar a producir
roturas de los vasos de precipitado, por lo que se deben trabajar con mucha precaución (figura
2.3d). Sin embargo, si se tiene una cantidad excesiva de NH4NO3 se puede llegar al extremo
en donde todo el material se evapora o las part́ıculas salen expulsadas con tal enerǵıa que no
se recupera nada del material. Aún aśı no existe una regla que determine la relación óptima
entre materia orgánica y combustible para tener el material en fase única, por lo que esto se





Figura 2.3: Pasos del método de combustión de gel asistida. 2.3a Solución acuosa de los nitratos,
EDTA y NH4NO3. 2.3b Gel secado. 2.3c Combustión. 2.3d Cenizas. 2.3e Molienda de las cenizas.
2.2. Técnicas Experimentales
En esta sección se describen las técnicas de caracterización utilizadas en el desarrollo de esta
tesis, aśı como los montajes experimentales y equipos implementados para ello. En primer lugar,
se describe el mecanismo del método de refinamiento Rietveld para la difracción de rayos X. Aśı
mismo, se describen las técnicas utilizadas de caracterización morfológica y composicional, aśı
como la técnica de microscoṕıa Mössbauer. Finalmente, se realiza una descripción del dispositivo
experimental utilizado para la caracterización magnética de los materiales estudiados.
2.2.1. Difracción de rayos X (DRX )
La técnica de difracción de rayos X es una de las técnicas de caracterización estructural más
utilizadas en las últimas décadas, dado que permite realizar un seguimiento de la evolución de
la estructura hasta obtener la fase deseada, aśı como evidenciar fases cristalinas secundarias que
se presenten. Adicionalmente, el análisis de los patrones de difracción brinda información de
gran valor, como lo es, las posiciones atómicas, parámetros de red, celda unitaria, distancias y
ángulos de enlaces, etc, las cuales son fundamentales al momento de comprender las propiedades
f́ısicas y qúımicas de los materiales.
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Los rayos X son generados en un tubo de vaćıo luego que un blanco, generalmente de molibdeno o
cobre, es bombardeado con electrones que provienen de un filamento incandescente de tungsteno,
acelerados con una diferencia de potencial de 30 kV −40 kV. Los electrones de la capa K (1s)
de los átomos metálicos son ionizados por el haz de electrones y los rayos X se emiten luego que
el sistema alcance su estado de relajación con el llenado de electrones provenientes de las capas
externas L (2p) o M (3p) (Figura 2.4a). Esto da lugar a la formación de las ĺıneas de emisión
caracteŕısticas Kα y Kβ (Figura 2.4b), que corresponden a las relajaciones de las capas L→ K
. En muchos equipos se utiliza un monocromador con el fin de eliminar la radiación Kβ y evitar
con ello que se observen picos adicionales en el patrón [60].
(a) (b)
Figura 2.4: Transiciones electrónicas en un átomo, representadas por flechas 2.4a. Esquema
comparativo para los espectros de emisión de Mo y Cu 2.4b [60].
Luego que los rayos X interactúan con los átomos de la muestra, se puede obtener un patrón de
difracción propio para cada material, del cual se puede extraer toda la información cristalográfica
y realizar un análisis cuantitativo y cualitativo de fases cristalinas o amorfas2. Para tener un
buen patrón de difracción, y con ello un buen análisis cristalográfico, es necesario tener presente
varios hechos que se pueden llegar a presentar: la muestra debe contener un gran número de
cristales orientados aleatoriamente, el tiempo de exposición por paso debe ser tal que permita
obtener intensidades de gran magnitud en los picos de difracción, el rango de ángulo de Bragg
debe contener tanto valores bajos como valores altos que permitan observar la mayor cantidad
de picos de difracción (un buen rango de escaneo puede ser ≈ 15◦ ≤ 2θ ≤ 100◦), entre otros.
Los difractogramas de cada una de las muestras se tomaron con el equipo Bruker D8 Venture,
perteneciente a la Universidad de la República, en la ciudad de Montevideo (Uruguay), bajo
la tutoŕıa del profesor Dr. Leopoldo Suescun, director del Grupo de Cristalograf́ıa Cryssmat-
Lab en la misma universidad. El difractómetro Bruker D8 Venture trabaja con una geometŕıa
Bragg-Brentano y radiación CuKα (λ = 1, 54056 Å), utilizando un filtro de Ni para eliminar la
radiación Kβ. Todos los patrones se obtuvieron el rango de medida 15
◦ ≤ 2θ ≤ 110◦, con un
paso de 0.025◦ y un tiempo de exposición por paso de 12 s.




El proceso de refinamiento Rietveld es un método iterativo computacional, en donde, a través
del refinamiento de los parámetros que componen la relación de intensidades, por mı́nimos
cuadrados, se minimiza la diferencia entre el patrón de difracción experimental y un patrón de
difracción modelado teóricamente. Es importante resaltar que no es un método de solución de
estructuras cristalinas, si no que es un proceso de refinamiento de dichos parámetros, es decir, es
necesario partir de un patrón de difracción aproximado al que se quiere estudiar y ajustar dicho
patrón con los datos experimentales para tomar de alĺı la información cristalográfica, el grupo
espacial, los parámetros de red, las posiciones atómicas, entre otras, que se obtienen luego del
proceso de refinado, teniendo en cuenta criterios f́ısicos que lleven a un proceso de convergencia.
En este método se calcula la intensidad total en cada uno de los puntos del difractograma, tanto
en los picos de máxima intensidad como en los puntos que conformen el background del patrón.














donde µm es el coeficiente de absorción de la mezcla; Φrsi es la corrección por rugosidad superficial
en el punto i; Sφ es el factor de escala de la fase φ; Jhφ es la multiplicidad del plano hkl de la fase
φ; Lphφ es el factor de polarización de Lorentz de la fase φ; Fhφ es el factor de estructura asociado
al plano hkl de la fase φ; Ghφi es la función de perfil de las ĺıneas de difracción asociadas a los
planos hkl de la fase φ; Phi es el valor de la función de corrección por orientación preferencial
del plano hkl ; y ybi es la contribución de la radiación de fondo (background) en la posición i.
La contribución de todas las fases que estén presentes en el material es la que se contempla en
la sumatoria sobre φ, mientras que la sumatoria sobre hφ se refiere a la sumatoria del factor de
estructura de la fase φ.







siendo y0j y ycj los valores observados (experimentales) y calculados (teóricos), respectivamente.
Esta función es minimizada con respecto a todos los parámetros que intervienen en el refi-
namiento, tales como, los coeficientes de la expansión en series que se toma para modelar el
background, el factor de escala, los parámetros de red, los factores térmicos, los coeficientes de



















siendo pi y pK cada uno de los parámetros ajustables. Los elementos Mijk corresponden a los
elementos de la matriz normal, la cual debe ser invertida para obtener la solución del sistema.
Este proceso requiere de una solución computacional, la cual aumenta en complejidad a medida
que aumenta el número de variables refinadas en el proceso. Para reducir y facilitar un poco
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este proceso se asume que existe una relación lineal entre los términos ycj y cada uno de los pi,








Con esto, los valores obtenidos para las funciones xj se utilizan de nuevo como punto de partida
en el ajuste, con el fin de obtener una convergencia entre los valores experimentales y teóricos
del patrón de difracción. Se puede llegar a tener casos en que la aproximación de linealidad
entre ycj y pi conduzcan a un mı́nimo falso, es decir, que la diferencia entre ellos representen un
valor mı́nimo que no contenga significado f́ısico, por lo que se recomienda imponer ligaduras al
sistema que conlleven a la obtención de una solución absoluta y estable en la minimización de
la variable [63].
Por otro lado, el factor de estructura que interviene en la ecuación de intensidades (ecuación








en donde fj es el factor de forma del átomo j, nj es el factor de ocupación del sitio j y el sub́ındice
j corre sobre los N átomos de la celda unitaria. Dependiendo de la simetŕıa con que cuente el
material se puede tener casos en que la ocupación de un sitio esté compartida, o casos en que
se tengan vacancias o desorden catiónico, y por lo tanto, cuando estas cantidades se refinen no
se tendrán porcentajes del 100 %. Otro factor importante a tener en cuenta, es que el factor de
dispersión atómico es dependiente de la temperatura, de manera que se puede expresar como
(para el caso en que se tengan oscilaciones isotrópicas): [63]:




siendo f0j el factor atómico cuando el átomo está en reposo. Generalmente, las oscilaciones
atómicas no son isotrópicas y dependen de la simetŕıa que tenga el material. En caso de tener
oscilaciones no isotrópicas, el factor de estructura atómico toma la forma:
fj = f0j exp
− 1
4(B11 jrh2a∗2+...+2B23 jrklb∗c∗), (2.7)
con a∗, b∗ y c∗ los vectores de la red rećıproca.
Otro factor importante en el desarrollo del refinamiento del los patrones de difracción es la
elección de la función que se tome para simular la forma de los picos de difracción. Entre las
funciones más utilizadas se pueden nombrar las funciones Lorentziana, Gaussiana, de Pearson
y Pseudo-Voigt, la cual es una combinación de las funciones Lorentziana y Gaussiana, y es la
más utilizada actualmente [63].
Con el fin de determinar la calidad del refinamiento, se determinan diferentes parámetros rela-
cionados con las intensidades de los difractogramas experimentales y teóricos. Dependiendo del
software que se utilice para realizar el refinamiento de los patrones de difracción se tienen di-
chos parámetros. Acá se explicarán en detalle algunos parámetros que se tienen en los softwares
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. (2.8)
Este parámetro representa la diferencia entre las intensidades observadas y las calculadas en
todo el rango medido, sin tener en cuenta ningún peso entre ellas. Generalmente este valor es
bajo, debido a que se tiene más contribución a este parámetro de los puntos que conforman el
background que de los puntos que conforman los picos de difracción.
Rwp =





Este es el parámetro más significativo reportado en el refinamiento, dado que, aparece la función
que se quiere minimizar (ecuación 2.2). Este parámetro, a diferencia del anterior, contiene un
factor de peso para las intensidades (wj = 1/yoj), lo que representa una mayor importancia
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Estos dos parámetros son análogos a los anteriores, con la diferencia que se obtienen luego de
substraer la intensidad del background en cada punto. No se tiene mayor concordancia de cuál
debeŕıa ser el valor óptimo para cada uno de ellos, pero cuando se tiene un background bien
simulado, es decir, se utiliza una función correcta y número de términos suficientes, el valor es
similar a los que se tendŕıan para Rp y Rwp, respectivamente.
Finalmente, se tienen los parámetros RE y χ
2. El primero representa el cociente entre el número
de grados de libertad del sistema y la suma de las desviaciones estándar de las intensidades
(ecuación 2.12), siendo n el número de observaciones y m el número de parámetros fijados por
el ajuste. El segundo término es el parámetro que representa el test de bondad del ajuste y que
corresponde a una cuantificación de la convergencia entre los patrones de difracción observados

















Aunque el valor de χ2 no se expresa textualmente en los archivos que se tienen luego de realizar el
refinamiento llevado a cabo con GSAS-II, a diferencia de GSAS, éste se puede calcular mediante
la ecuación 2.13, teniendo en cuenta que es uno de los parámetros más utilizados en los reportes
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cient́ıficos para conocer la calidad del refinamiento. Aunque este parámetro depende de la calidad
de los datos, normalmente se esperan valores del orden de 1.3 para tener un buen refinamiento.
Aunque no existe un paso a paso para realizar un refinamiento Rietveld de un patrón de di-
fracción, se puede seguir estas instrucciones para obtener una convergencia en el proceso de
refinamiento utilizando el software GSAS-II. Para empezar se necesitan 3 archivos: los datos ex-
perimentales (*.gsas), un archivo que contenga los parámetros instrumentales del difractómetro
(*.prm) y un archivo que contenga la información cristalográfica que se va a utilizar como par-
tida (*.cell, *.cif). El archivo *.prm se obtiene luego de realizar un refinamiento a una muestra
patrón, tal como LaB6 o Y2O3, y tomando como partida un archivo *.prm general; se puede
encontrar una descripción más detallada de este proceso en las notas de clase del profesor Dr.
Germán Antonio Pérez, profesor de la Universidad del Valle (Colombia) [69].
Por otra parte, los archivos que contiene la información cristalográfica de cada una de las fases
presentes, que se han identificado previamente en el material, se pueden obtener de bases de datos
tales como ICSD3 ó COD4. Luego de cargados estos archivos al programa, lo primero que se
hace es determinar qué tipo de función se va a utilizar para modelar el background, generalmente
se toma una función tipo Chebyschev empezando con pocos términos (≤ 5), aunque también se
pueden tomar funciones como expansiones en series de Taylor o combinaciones entre funciones
trigonométricas. A diferencia de GSAS, GSAS-II toma por defecto la función Pseudo-Voigt y
modela los porcentajes de las fracciones Gaussiana y Lorentziana para simular la función de
forma de pico. Seguidamente, se introducen las ligaduras o restricciones que se tengan en cada
una de las fases, factores de escala normalizados, factores de ocupación, factores térmicos fijos,
entre otros. En los parámetros de la muestra se refinan los parámetros del desplazamiento y la
transparencia de la muestra, dado que estos dos parámetros no son independientes, no se deben
refinar al mismo tiempo.
Es importante la constante verificación del gráfico que representa la evolución del refinamiento
y la diferencia entre los patrones de difracción experimental y simulado, dado que este, junto
con los parámetros de ajuste, son los mejores evaluadores del proceso de refinamiento, y con
base en esto se debe proceder con el refinamiento de más variables. Uno de los primeros paráme-
tros que se pueden refinar son los parámetros de red, dado que este parámetro está relacionado
con las posiciones de los picos de difracción. Posteriormente, se pueden refinar variables instru-
mentales, tales como los factores U, V y W, aśı como los parámetros X, Y y Z. Finalmente, se
puede proceder con el refinamiento de variables que tienen que ver con las microdeformacio-
nes y las microtensiones en el material, es decir, parámetros como Mustrain model (Shkl) y
Hydrostatic model (D). Adicionalmente, se pueden refinar los parámetros térmicos, las frac-
ciones de ocupación (U y F ) y las posiciones atómicas de cada una de las fases presentes. El
refinamiento de los parámetros térmicos (U) se puede hacer asumiendo oscilaciones isotrópicas
o anisotrópicas, como se discutió anteriormente (ecuaciones 2.6 y 2.7). El refinamiento de las va-
riables enunciadas no implica un refinamiento exitoso, por esto es que se recalca la importancia
de verificar gráficamente la evolución del refinamiento con el fin de identificar qué parámetros
necesitan refinarse y seguir con el proceso iterativo. Cabe resaltar que esta es una descripción
de los parámetros que se pueden refinar mediante el método Rietveld, y que como se mencionó,
no existe una secuencia de pasos para obtener con éxito una estructura refinada, es recomenda-
ble proceder en el refinamiento con los parámetros que se tenga mayor dispersión al inicio del
3Inorganic Crystal Structure Database
4Crystallography Open Database
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proceso, dado que si se refinan primero parámetros que no intervienen significativamente en la
curva diferencia, los demás parámetros no cambiarán fácilmente.
Utilizando el software VESTA [70, 71], se simuló la estructura de la celda unitaria para cada
una de las muestras estudiadas, a partir de los patrones estructurales y las posiciones atómicas
obtenidas luego de realizar el refinamiento Rietveld.
2.2.3. Microscoṕıa electrónica de barrido (SEM )
La microscoṕıa electrónica de barrido (SEM por sus siglas en inglés) es catalogada como una de
las técnicas más versátiles en el estudio y análisis de las caracteŕısticas morfológicas superficiales
de objetos sólidos. Esta técnica es utilizada tanto para identificar las caracteŕısticas morfológi-
cas desde escala milimétrica hasta escala nanométrica, aśı como también permite realizar una
caracterización cualitativa y cuantitativa de los elementos que constituyen la muestra en estudio.
En la figura 2.5 se presenta el esquema de un microscopio electrónico de barrido, el cual consta
de una fuente de electrones, generalmente un filamento de tungsteno, por el cual mediante efecto
termoiónico se emiten electrones que son acelerados bajo una diferencia de potencial entre 1 kV
y 50 kV, un sistema de lentes condensadores que focaliza los electrones emitidos del filamento
y los direcciona hacia un sistema de lentes magnéticas que disminuyen el diámetro del haz de
electrones de 25 − 100 µm hasta 50 Å. Las señales emitidas por los electrones y la radiación
resultante del impacto se recoge mediante una serie de detectores y se amplifica para cada
posición de la sonda. Las variaciones en la intensidad de la señal que se producen conforme la
sonda barre la superficie de la muestra, se utilizan para variar la intensidad de la señal en un
tubo de rayos catódicos que se desplaza en sincrońıa con la sonda. De esta forma existe una
relación directa entre la posición del haz de electrones y la fluorescencia producida en el tubo
de rayos catódicos, obteniéndose como resultado una imagen topográfica muy ampliada de la
muestra [72].
Figura 2.5: Esquema de un microscopio electrónico de barrido [72].
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Los electrones acelerados que llegan a la muestra pueden interactuar elástica o inelásticamente
con los electrones o los núcleos de los átomos que componen el material, dando aśı lugar a
diferentes fenómenos e información del material mismo. Si un electrón incidente colisiona inelás-
ticamente con el núcleo de uno de los átomos en el material y el ángulo de desviación es tal que
le permite emerger a la superficie del material nuevamente, este fenómeno proporcionará infor-
mación del tipo de elemento con el cual interactuó, es decir, este tipo de electrones, conocidos
como electrones retrodispersados, brindará información cualitativa de la composición atómica
en el material. Por otro lado, si los electrones incidentes interactúan elásticamente con el ma-
terial, generalmente llamados electrones secundarios, permanecerán retenidos produciendo un
estado de mayor enerǵıa y carga neta negativa en el material. Para que el sistema se equilibre,
el material reemite electrones desde distintos niveles de enerǵıa. Este fenómeno brindará infor-
mación de la estructura morfológica del material. Adicionalmente, se producen tanto fotones
de alta enerǵıa (rayos X), como producto de los reajustes electrónicos de las capas, aśı como
fotones de enerǵıa en la zona visible, fotones infrarrojos que provienen de las capas electrónicas
más externas, corrientes de descarga, entre otros fenómenos. Todos estos fenómenos ocurren
simultáneamente y dependen tanto de la intensidad del haz, como del ángulo de incidencia de
los electrones acelerados [73].
Por otro lado, los rayos X que se generan por medio de las reemisiones de electrones en las
diferentes capas energéticas son rayos X caracteŕısticos de cada elemento que se encuentra
presente en el material, por lo que si al sistema del microscopio electrónico de barrido se le
adiciona un detector de carácter dispersivo EDX, es posible realizar una caracterización qúımica
del material mediante una cuantificación de los elementos que se encuentran en el material, esto
dado que, la intensidad de los rayos X emitidos por cada elemento que compone la muestra
depende de la cantidad del mismo y se tendrá una relación directa con el pico correspondiente
a la enerǵıa caracteŕıstica [74].
El equipo utilizado para la toma de las micrograf́ıas de las muestras en estudio fue un microscopio
electrónico de barrido TESCAN VEGA 3 SB, perteneciente al Departamento de F́ısica de la
Universidad Nacional de Colombia. Este microscopio está equipado con una fuente termoiónica
de tungsteno y tiene acoplado un cañón Bruker RX externo para realizar la caracterización por
EDX. Se utilizaron voltajes de aceleración de 10 kV , 12 kV , 15 kV y 20 kV , dependiendo del
material en estudio, con magnificaciones de 10 kx, 20 kx, 36 kx y 70 kx.
2.2.4. Espectroscoṕıa de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)
La técnica de espectroscoṕıa de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) es muy utilizada en
la caracterización superficial de materiales, brindando adicionalmente la posibilidad de realizar
un estudio de la valencia de los iones que constituyen dicho material en la superficie. La imple-
mentación de esta técnica se ha incrementado recientemente debido a las ventajas que presenta
tanto en materiales laminados como en bloque [75, 76, 77].
En la figura 2.6 se representa el esquema que describe el funcionamiento de la técnica XPS. Se
utiliza un filamento, generalmente de tungsteno, el cual al calentarse libera electrones que son
acelerados hacia un blanco para la posterior generación de rayos X debida a la interacción entre
ellos. Estos rayos X son direccionados hacia un monocromador el cual hace incidir los rayos X
hacia el material que se desea estudiar. Estos rayos X están limitados a penetrar en el material
alrededor de 1 − 10 µm, por lo que interactúan sólo con los átomos que se encuentran en la
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superficie del material, por medio del efecto fotoeléctrico, en donde se puede describir la enerǵıa
cinética de los electrones emitidos mediante [78]:
KE = hν −BE − φs (2.14)
donde hν es la enerǵıa de los fotones, BE es la enerǵıa de enlace del orbital atómico y φs es la
función trabajo del espectómetro.
La enerǵıa de enlace está relacionada con la enerǵıa de ionización de un átomo para un orbital
espećıfico. Dado que se pueden excitar electrones de capas internas se tienen varias posibilidades
para que un electrón de una capa exterior decaiga a dicho orbital y emita un fotoelectrón con una
enerǵıa caracteŕıstica. Luego de tener la muestra un tiempo prolongado bajo la exposición de los
rayos X monocromáticos se puede tener un espectro continuo del número de fotoelectrones que
llegan al detector en función de la enerǵıa de enlace. Dicho espectro brinda información tanto
de la composición como del estado de valencia de los iones que se encuentran en la superficie
del material.
Se pueden presentar diversas caracteŕısticas en un espectro de XPS. En primer lugar, la ob-
tención de picos agudos, lo cual está relacionado con los fotoelectrones creados por las capas
atómicas externas, produciendo aśı colisiones elásticas entre los electrones incidentes y los foto-
electrones emitidos. En segundo lugar, la presencia de picos con dobletes, los cuales se obtienen
cuando se excitan capas externas, que no están llenas completamente y poseen electrones des-
apareados. Adicionalmente, la excitación de electrones de las capas más internas, los cuales se
dispersan inelásticamente, contribuye a la formación del background del espectro. Existen picos
llamados satélites, debidos a electrones que se encuentran en niveles medios de enerǵıa, lo que
produce un reordenamiento de los electrones luego de la emisión de los fotoelectrones, es decir, se
produce un reordenamiento del potencial coulombiano, al ocuparse dicho nivel con un electrón
de una capa interna o con un electrón de una capa externa, luego de que se produce la emisión
Figura 2.6: Esquema representativo de la técnica de espectroscoṕıa de fotoelectrones emitidos
por rayos X. Luego que los rayos X monocromáticos interactúan con la superficie de la muestra
se emiten fotoelectrones que pueden ser caracterizados con respecto a su enerǵıa.
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de los fotoelectrones. Finalmente, picos Auger producidos por rayos X, principalmente debidos
a transiciones de la capa L a la capa K (O KLL o C KLL) [79].
Los espectros de XPS fueron tomados usando un equipo Kratos AXIS 165, que cuenta con una
fuente de radiación Al Kα (hν = 1486.6 eV), perteneciente al Inamori School of Engineering
en la Universidad de Alfred, Nueva York (Estados Unidos de América), bajo la dirección del
profesor Dr. Steven Tidrow.
2.2.5. Espectroscoṕıa Mössbauer
Al igual que las otras técnicas mencionadas anteriormente, la espectroscoṕıa Mössbauer es muy
utilizada, especialmente en el área de la mineraloǵıa, porque brinda información referente a las
propiedades de enlaces, estructurales, magnéticas y otras propiedades dinámicas en los sistemas
[80]. El fundamento f́ısico de esta técnica radica en las emisiones y absorciones nucleares de
la radiación de rayos γ, emitidas por los núcleos de los átomos que componen la muestra en
estudio, luego que la muestra se irradia con dicha fuente. Las fuentes radiactivas más utilizadas
son los isótopos 57Fe26 y
119Sn50.
Una de las ventajas que tiene esta técnica es que gracias al alto rango de enerǵıa de las fuentes
y a los estrechos anchos de ĺınea que poseen los rayos γ, la sensibilidad de esta técnica puede
alcanzar a detectar cambios en enerǵıa del orden de 10−11 en el entorno nuclear. Por otro lado,
se tienen algunas limitaciones al momento de aplicar esta técnica, por ejemplo, los isótopos en la
fuente de rayos γ que se utiliza deben decaer al mismo de isótopos en el material, lo que limita
de alguna manera los materiales posibles a caracterizar por esta técnica. Otra consideración
que está presente es la suposición que las únicas diferencias energéticas que se tengan estarán
atribuidas al entorno qúımico del material en estudio, pero esto no es del todo cierto, dado
que, luego que los rayos γ salen irradiados, el isótopo del cual sale tiene consigo una enerǵıa de
retroceso. Para solucionar esto y hacer válida la hipótesis energética en el material, esta técnica
hace uso del Efecto Doppler, teniendo como resultado que la intensidad del rayo γ emitido
será función de la velocidad de la fuente emisora. En la figura 2.7 se representa un esquema
simplificado de esta técnica.
Se pueden enunciar tres tipos de interacciones nucleares observadas en la técnica de espectrosco-
ṕıa Mössbauer: el desplazamiento isomérico, el desdoblamiento cuadrupolar y el desdoblamiento
magnético. El desplazamiento isomérico corresponde a la diferencia de enerǵıa entre los niveles
de enerǵıa de la fuente y de los isótopos en la muestra. Por esto, depende de la coordinación, los
estados de valencia y de los estados de esṕın en los átomos, es decir, de la densidad electrónica
en los estados s y en el número de electrones en los niveles p y d. Este parámetro se representa
mediante un corrimiento de todos los picos correspondientes a un entorno nuclear y es debido
principalmente a las interacciones electrostáticas entre la carga positiva del núcleo y la carga
electrónica negativa, representándose mediante la ecuación [81]:
δ = ∆Es −∆EA, (2.15)
donde ∆Es y ∆EA corresponden a los cambios en los niveles de enerǵıa de la fuente y de la
muestra que absorbe, respectivamente. El desdoblamiento cuadrupolar brinda información del
desorden en los sitios cristalográficos, la valencia, el estado de esṕın y la coordinación de los
átomos en la muestra. Una distribución de carga no esférica está presente en un núcleo cuyo
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Figura 2.7: Esquema representativo de la técnica de espectroscoṕıa Mössbauer. La fuente emi-
te radiación γ, moviéndose a una velocidad determinada. La muestra es irradiada y la señal
transmitida es amplificada y analizada.
valor del número cuántico de momento angular sea mayor a 1/2, lo que crea un momento cua-
drupolar nuclear. Si un núcleo, que posee un momento cuadrupolar nuclear, es sometido a un
campo eléctrico, los niveles de enerǵıa nuclear se desdoblan y se representa por la separación
entre los picos representados en el espectro Mössbauer. Finalmente, el desdoblamiento magné-
tico es el desdoblamiento debido a la interacción entre el momento dipolar magnético ~µ y el
campo magnético ~H, ya sea interno o externo. Esta interacción también es conocida como des-
doblamiento Zeeman y se representa como un desdoblamiento de un pico sencillo en seis picos
no degenerados, por lo que puede ser medida en los espectros de Mössbauer como la distancia
entre la parte más externa de estos seis picos. En la figura 2.8 se representan gráficamente las
tres interacciones descritas.
Las medidas de espectroscoṕıa Mössbauer fueron realizadas utilizando un espectómetro pertene-
ciente al grupo de Materiales Magnéticos en el Instituto de F́ısica de la Universidad Fluminense,
en la ciudad de Niterói (Brasil), bajo la dirección del profesor Dr. Dalber Rubén Sánchez Can-
dela. Las medidas fueron realizadas a temperatura ambiente, asumiendo las transiciones de
isótopos de 57Fe26 en una matriz Rh, donde la enerǵıa gamma (Eγ) es 14, 4 keV y el equipo fue
calibrado con una muestra patrón de α−Fe. Los datos fueron analizados utilizando el software
Normos [82], código que tiene un entorno DOS y utiliza un método de mı́nimos cuadrados para
realizar el ajuste.
2.2.6. Caracterización magnética
La caracterización magnética de los materiales se realizó mediante medidas de susceptibilidad
magnética en función de la temperatura y medidas de magnetización en función del campo
magnético externo aplicado, utilizando un magnetómetro de muestra vibrante, VSM.
El magnetómetro de muestra vibrante (VSM) fue inventando por el f́ısico experimental ame-
ricano Simon Foner (1925 − 2007) en 1955 y tiene su fundamento en la aplicación de la Ley
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Figura 2.8: Interacciones nucleares presentes en el efecto Mössbauer. (a) Estados sin perturba-
ción.(b) Isomer shift. (c) Desdoblamiento cuadrupolar. (d) Desdoblamiento magnético [81].
de Inducción de Fáraday, la cual establece que un flujo magnético variable induce una fuerza
electromotriz (fem) en un conductor que se encuentre cercano.
En la figura 2.9 se representa el esquema interno de un magnetómetro VSM. La muestra es
magnetizada por un campo magnético externo uniforme que se encuentra oscilando. La muestra
tiene un movimiento vertical oscilatorio, por lo que su magnetización altera el flujo magnético
a través de las bobinas captadoras. Las bobinas se asocian con un voltaje alterno, directamente
proporcional a la magnetización. La fem generada en las bobinas captadoras puede ser expresada
como:
















donde Φ representa el flujo de campo magnético que atraviesa la bobina captadora, z es la
posición vertical a la cual la muestra está ubicada y t el tiempo.
Para una oscilación sinusoidal de la muestra la fem inducida puede ser expresada como:
Vbobina captadora = 2πfCmA sin(2πft) (2.17)
donde C es una constante de acoplamiento, A y f son la amplitud y la frecuencia de oscilación,
respectivamente, y m es la magnitud del momento magnético de la muestra. Dicho momento
magnético se determina a través de los coeficientes del voltaje sinusoidal que se detectan en las
bobinas de captación. Estos voltajes son detectados y amplificados por un módulo de detección
que codifica la señal y la env́ıa a un módulo de sincronización, el cual es responsable de sincro-
nizar el movimiento del porta muestras con el módulo de detección y el movimiento del motor
que produce el movimiento oscilatorio del porta muestras. Posteriormente, se env́ıa la señal a
un sistema de cómputo que representa la señal captada por las bobinas [83].
El equipo utilizado para estudiar la respuesta magnética de los materiales a través de la medida
de la susceptibilidad en función de la temperatura y de la magnetización en función del cam-
po magnético generado por el electroimán fue un magnetómetro VSM Dynacool de la marca
Quantum Design que permite realizar medidas en el rango de temperatura de 1, 8 K −400 K y
campos magnéticos desde −9 T a 9 T. Las medidas realizadas con este equipo fueron tomadas
en el Centro Brasileiro de Pesquisas F́ısicas (CBPF), en la ciudad de Ŕıo de Janeiro, Brasil,
bajo la dirección del profesor Flávio Garćıa, profesor investigador del mismo centro. Un segun-
do equipo, un magnetómetro VersaLab de los mismos fabricantes, fue utilizado para realizar
medidas magnéticas en algunos de los materiales presentados, con la diferencia que este equipo
permite determinar medidas de la susceptibilidad magnética en el rango de temperatura de 50
K a 400 K y campos magnéticos desde −3 T a 3 T . Ambos equipos, Dynacool y VersaLab,




En esta sección se presentan los resultados de las caracterizaciones estructural, morfológica,
composicional, magnética y eléctrica de los materiales Sr2−xLaxNiWO6, Sr2FeWO6, Sr2CoWO6,
La2CoVO6 y La2FeVO6.
3.1. Caracterización de la familia de materiales
Sr2−xLaxNiWO6
En esta sección se describe la śıntesis y se presentan los resultados de las caracterizaciones
estructural, morfológica, composicional, magnética, óptica y eléctrica, realizadas a la familia de
materiales Sr2−xLaxNiWO6.
3.1.1. Śıntesis del Material
La śıntesis de los materiales Sr2−xLaxNiWO6 fue realizada por el método de combustión de
gel asistida, tomando como precursores nitrato de estroncio (N2O6Sr), nitrato de lantano hexa-
hidratado (LaN3O9 6H2O), nitrato de ńıquel hexa-hidratado (N2NiO6 6H2O) y ácido túngstico
(H2WO4). Se utilizó EDTA (C10H16N2O8) como agente quelante, en concentración 1 : 1 entre
moles de iones metálicos y moles de EDTA y nitrato de amonio (NH4NH3) como combustible,
en relación 1 : 3 entre moles de iones metálicos y moles de nitrato de amonio. Para este caso se
intentó tener una combustión lenta y que no fuese violenta, por ello el bajo contenido de moles
de nitrato de amonio agregado1. Las cantidades de los nitratos de estroncio, lantano y ńıquel
fueron diluidas en agua destilada, mientras que el contenido estequiométrico del ácido túngstico
fue diluido en etanol. Luego de tener cada una de estas soluciones por separado se llevaron
a otro recipiente y se agregó el contenido de EDTA y el nitrato de amonio. Esta solución se
dejó a 120 ◦C con agitación constante hasta el punto que se formó un gel. Como se mencionó
anteriormente, dado el bajo contenido de nitrato de amonio, la combustión que se produjo no
1Las pruebas con relaciones mayores de nitrato de amonio no formaron la fase cristalográfica deseada, por
lo que fue necesario someter el material a un proceso térmico.
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fue violenta, pero fue tal que se obtuvieron algunas cenizas, las cuales, posteriormente fueron
sometidas a un proceso térmico a 900 ◦C/6h, con el que se obtuvo la fase cristalina deseada.
3.1.2. Caracterización estructural
La caracterización estructural del material Sr2NiWO6 (x = 0) se realizó mediante de la técnica
de difracción de rayos X (ver sección 2.2.1). El patrón de difracción fue tomado en el Brazilian
Synchrotron Light Laboratory (LNLS), en la ciudad de Campinas, Brasil (λ = 1, 2372 Å)2. Los
datos fueron colectados en el rango 13◦ ≤ 2θ ≤ 120◦, con un paso de 0, 03◦. En la figura 3.1
se muestra el patrón de difracción tomado a temperatura ambiente. La ĺınea continua repre-
senta el patrón de difracción simulado por el software GSAS-II y los puntos representan los
datos experimentales. Por otro lado, se representan las posiciones de Bragg, el background y la
curva de diferencia entre los patrones de difracción experimental y simulado. Utilizando dicho
patrón se realizó un refinamiento Rietveld, refinando posiciones atómicas, factores de escala,
parámetros que componen la función de modelado del background, fracciones atómicas y pará-
metros térmicos. Otros factores instrumentales tales como parámetros de ancho de pico (u, v,
w) y corrimientos de la muestra (x, y , z ), también fueron refinados. Este refinamiento permitió
determinar que el material Sr2NiWO6 cristaliza en una estructura tetragonal, con un grupo
espacial I4/m(#87). No se encontraron fases secundarias en el material. En la figura 3.2(Izq.)
se representa un esquema de la estructura del material. Esta estructura contiene octaedros al-
ternantes de NiO6 y WO6, desfasados 4, 25
◦ en antifase en el plano basal ab a lo largo de la
dirección [001] (ver figura 3.2 (Der.)). Aśı mismo, se puede ver que este desfase corresponde a
una estructura cuya notación de Glazer corresponde a a0a0c−, caracteŕıstica de estructuras tipo
perovskita doble ordenadas (1 : 1) en las posiciones B y B’ (ver subsección 1.1.1).
2Research proposal XPD-20180274.
Figura 3.1: Patrón de difracción, a temperatura ambiente, del material Sr2NiWO6 sintetizado
por el método de combustión de gel asistida.
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Figura 3.2: Representación de la estructura cristalina del material Sr2NiWO6, estructura tetra-
gonal con un grupo espacial I4/m(#87).
En la tabla 3.1 se resumen los parámetros de red y las posiciones atómicas obtenidas luego del
refinamiento Rietveld para este material. En la tabla 3.2 se comparan las distancias de enlace
Ni-O y W-O, en donde se puede evidenciar un aumento cercano al 8 % en las distancias promedio
que se tienen en los octaedros NiO6 en relación a los octaedros WO6.
Por otro lado, en la figura 3.3 se representan los difractogramas tomados a temperatura ambiente
de la familia de materiales de Sr2−xLaxNiWO6 (0 ≤ x ≤ 0, 15), en donde se realiza la sustitución
catiónica de átomos de estroncio por átomos de lantano. Esta sustitución tiene como fin evaluar
el cambio en las propiedades del material en función del contenido de lantano, teniendo en cuenta
que, por un lado, existen diferencias con respecto a los radios iónicos, rSr2+ = 1, 44 Å y
rLa3+ = 1, 36 Å, y adicionalmente, la contribución electrónica de los iones de lantano es mayor,
lo que podŕıa modificar tanto las propiedades eléctricas como magnéticas, aśı como promover la
aparición de iones con valencias mixtas.
Tabla 3.1: Parámetros estructurales obtenidas mediante un refinamiento Rietveld para el mate-
rial Sr2NiWO6.
Parámetros de red
a (Å) b (Å) c (Å) α(◦) β(◦) γ(◦) Vol (Å3)
5,55998(4) 5,55998(4) 7,90529(4) 90,00 90,00 90,00 244,38(4)
Posiciones refinadas
Átomo Sitio x y z Occ, U(Å2)
W 2a 0,0000 0,0000 0,0000 1,010 0,0044(6)
Ni 2b 0,0000 0,0000 0,5000 1,009 0,0041(1)
Sr 4d 0,0000 0,5000 0,2500 1,008 0,0083(8)
O1 8h 0,2224 0,2594 0,0000 1,011 0,0142(6)
O2 4e 0,0000 0,0000 0,2384 0,957 0,0215(9)
Parámetros del refinamiento
χ2 Rwp RE R(BS) Rwp(BS) GOF
1,35 3, 99 % 2, 96 % 3, 82 % 3, 99 % 1,73
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Tabla 3.2: Distancias y ángulos de enlace promedio para el material Sr2NiWO6.
Estructura tetragonal - I4/m(#87)
Octaedro NiO6 Octaedro WO6
Enlace Multiplicidad Distancia (Å) Enlace Multiplicidad Distancia (Å)
Ni−O1 ×4 2,0427(16) W −O1 ×4 1,8996(14)
Ni−O2 ×2 2,0681(27) W −O2 ×2 1,8845(27)
〈Ni−O〉 2,0511(3) 〈W −O〉 1,8945(6)
Sr −O1 ×4 2,688(3) Sr −O2 ×4 2,782(9)
Sr −O1 ×4 2,893(4) 〈Sr −O〉 2,7876(6)
Ni−O1 −W 171, 5(3)◦ Ni−O2 −W 180, 0◦
Figura 3.3: Patrones de difracción a temperatura ambiente para el material Sr2NiWO6 dopado
con diferentes concentraciones de lantano.
Los patrones de difracción para los materiales Sr2−xLaxNiWO6 (0 ≤ x ≤ 0, 15) fueron tomados
en el laboratorio de rayos X de la Universidad de la República, utilizando un difractómetro
Bruker D8 Venture, en el rango de 15◦ ≤ 2θ ≤ 115◦, con un paso de 0, 02◦ y con un tiempo
de exposición de 15 s por paso. Se puede observar que la estructura cristalina no se modifica
a medida que aumenta el contenido de lantano y no se observan fases cristalinas adicionales
producto de la sustitución. En la figura 3.4 se presentan los patrones de difracción luego de
realizar un refinamiento secuencial utilizando el software GSAS-II. Se puede observar que no
existe un cambio significativo en los parámetros de red, ni en el volumen de la celda a medida
que el contenido de lantano aumenta (ver tabla 3.3).
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Figura 3.4: Refinamiento Rietveld para los patrones de difracción para el material Sr2NiWO6
dopado con diferentes concentraciones de lantano.
Tabla 3.3: Parámetros de red y de calidad de los refinamientos para el material Sr2−xLaxNiWO6
obtenidos mediante un refinamiento secuencial.
Sr2−xLaxNiWO6
x a (Å) b (Å) c (Å) Vol (Å3) χ2 Rwp GOF
0 5,56052(5) 5,56052(5) 7,91044(11) 244,586(6) 1,46 7, 98 % 2,51
0,02 5,56650(6) 5,56650(6) 7,91406(15) 245,224(6) 1,43 8, 72 % 2,81
0,05 5,56557(6) 5,56557(6) 7,90975(16) 245,009(6) 1,43 7, 46 % 2,43
0,10 5,56574(8) 5,56574(8) 7,90593(19) 244,906(7) 1,43 7, 04 % 2,25
0,15 5,56723(9) 5,56723(9) 7,90924(25) 245,139(6) 1,46 8, 25 % 2,61
3.1.3. Caracterización morfológica y composicional
La caracterización morfológica y composicional para los materiales Sr2−xLaxNiWO6
(0 ≤ x ≤ 0, 15) se realizó a través de las técnicas de microscoṕıa electrónica de barrido (SEM)
y espectrometŕıa de fotoelectrones inducidos por rayos X (XPS). En esta caracterización se
determina el tamaño granular promedio y se realiza una identificación de los elementos que





Figura 3.5: Micrograf́ıas obtenidas mediante la técnica de microscoṕıa electrónica de barrido.
(3.5a-3.5c-3.5e)(Izq.) Electrones secundarios. (3.5a-3.5c-3.5e)(Der.) Electrones retrodispersados.
Las figuras 3.5b,3.5d y 3.5f representan la estad́ıstica y los valores promedio del tamaño de grano
para las diferentes concentraciones de lantano.
El análisis morfológico es de gran importancia a la hora de analizar comportamientos no conven-
cionales en relación a las propiedades eléctricas o magnéticas en los materiales, debido a que, el
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orden de magnitud de los granos y su uniformidad determinan la microestructura del material y
esto está directamente relacionado con las interacciones que puedan estar presentes. En la figura
3.5 se muestran las micrograf́ıas para los materiales con x = 0, 02; 0, 10 y 0, 15. Estas micro-
graf́ıas se obtuvieron mediante la utilización de un microscopio Tescan Vega 3 SB, utilizando
una magnificación de 70 kx, a un voltaje de 12 kV . Para todas las micrograf́ıas mostradas se
observa una comportamiento granular que se mantiene con la variación de lantano.
Aśı mismo, se puede evidenciar que existen regiones intergranulares que disminuyen con el
aumento del contenido de lantano, lo que induciŕıa a pensar en un aumento de la densidad del
material con el contenido de la sustitución catiónica. El análisis de la distribución de tamaños de
grano en función del contenido de lantano se calculó a través del análisis de las micrograf́ıas de
SEM con el software ImageJ [84], mostrando un tamaño de grano que vaŕıa desde los 127, 2 nm
para la muestra con x = 0, 02 hasta 82, 7 nm para la muestra con mayor contenido de lantano
(ver figura 3.5). Las micrograf́ıas obtenidas con electrones retrodispersados no evidencian la
presencia de fases secundarias, hecho que se puede verificar con el contraste que presentan las
micrograf́ıas en las que se mantiene la misma tonalidad en todas las regiones.
En la figura 3.6 se encuentra el espectro de EDX para el material Sr2NiWO6 con x = 0, 15, en
donde se puede observar que no se presentan impurezas atómicas. Para las demás cantidades
de sustitución de lantano se obtienen espectros similares por lo que no se presentan acá, pero
las concentraciones atómicas para cada uno de los materiales se relacionan en la tabla 3.4. No
se observan diferencias significativas entre los valores teóricos y experimentales, excepto para
algunos casos en los átomos de ox́ıgeno, pero cabe resaltar que esta técnica no es sensible para
átomos livianos, como es el caso de estos iones.
Figura 3.6: Espectro de EDX para el material Sr1,85La0,15NiWO6.
Por otro lado, en la figura 3.7 se presenta el espectro de XPS para la muestra sin sustitución. El
análisis composicional muestra que no existen átomos diferentes a los que componen el material.
Adicionalmente, en la figura 3.8 se presentan los espectros caracteŕısticos para cada elemento
presente en el material Sr1.85La0.15NiWO6. El análisis de estos espectros permite inducir la
valencia que tienen cada uno de los iones presentes. Por ejemplo, en el óxido de tungsteno
puro W+6O2−3 , los picos correspondientes a W 4f7/2 y W 4f5/2 se encuentran a 35, 6 eV y
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Tabla 3.4: Porcentajes en peso de cada elemento para el material Sr2−xLaxNiWO6 obtenidos
mediante espectroscoṕıa de dispersión de rayos X.
Sr2−xLaxNiWO6
x Átomo wt.% Teórico wt.% Experimental |Diferencia|
0,0
Sr 34,11 43,57 9,46
Ni 11,42 10,09 1,33
W 35,78 33,77 2,01
O 18,68 12,57 6,11
0,02
Sr 33,70 37,54 3,84
La 0,54 0,14 0,40
Ni 11,40 10,31 1,09
W 35,71 32,65 3,06
O 18,65 19,12 0,47
0,05
Sr 33,10 36,45 3,35
La 1,34 2,02 0,68
Ni 11,37 9,09 2,28
W 35,52 30,15 5,37
O 18,59 23,1 4,51
0,10
Sr 32,08 34,43 2,35
La 2,68 0,83 1,85
Ni 11,31 8,40 2,91
W 35,43 29,33 6,10
O 18,50 27,01 8,51
0,15
Sr 31,08 34,73 3,65
La 3,99 1,79 2,20
Ni 11,26 9,96 1,30
W 35,25 33,27 1,98
O 18,41 20,25 1,84
Figura 3.7: Espectro de XPS para el material Sr2NiWO6 (x = 0). En el recuadro se presenta el
porcentaje atómico obtenido mediante esta técnica.
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Figura 3.8: Espectro de XPS para los diferentes elementos presentes en el material Sr2NiWO6.
Figura 3.9: Espectros de XPS para W 4f en cada material dopado. Se presentan señales simul-
táneas de iones de W5+ y W6+.
37, 7 eV, respectivamente [85, 86]. Las posiciones para los mismos picos de los iones de W5+
presentan un corrimiento hacia enerǵıas de enlace menores, reportándose en 34, 9 eV y 37, 1 eV,
respectivamente [87]. En la figura 3.9 se encuentran consignados los espectros correspondientes a
W 4f para los materiales dopados. Para estos espectros se realiza un proceso de deconvolución,
utilizando el software CasaXPS con el fin de determinar la valencia de este ion en cada uno de
los materiales. Se puede observar que para todos los materiales con algún porcentaje de dopado
se encuentran señales correspondientes a iones de W5+ y W6+ simultáneamente, hecho que puede
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estar atribuido al proceso de śıntesis y a los efectos termodinámicos que pueden llegar a darse
al momento de la combustión, aśı como también a la sustitución catiónica de iones divalentes
por iones trivalentes en los sitios A de la estructura doble perovskita. Como consecuencia de
este hecho presente en los iones de W, se podŕıa pensar que se tiene variación en las valencias
de los iones de Ni adicionalmente, de tal forma que se mantenga la neutralidad iónica de cargas
del material, es decir, que la inclusión de iones de La3+ induce la presencia de valencias mixtas
en el material.
Los espectros de los iones de Ni contienen múltiples picos para enerǵıas de enlace comprendidas
entre 852 eV y 890 eV por lo que se dificulta el análisis y la determinación correcta de la valencia
de estos iones, aunque el pico de mayor intensidad correspondiente a Ni 2p3/2 está cercano a las
enerǵıas de enlace reportadas para iones de Ni2+ en materiales de NiWO4 (857, 7 eV y 857, 5
eV) [85, 88].
3.1.4. Caracterización magnética
La caracterización magnética de los materiales Sr2−xLaxNiWO6 (0 ≤ x ≤ 0, 15) se realiza me-
diante medidas de susceptibilidad magnética en función de la temperatura (χ vs T ), tomadas
según los procedimientos Zero Field Cooling (ZFC), Field Cooling (FC) y Warming Field Co-
oling (WFC). Adicionalmente, se estudia el comportamiento de la magnetización en función del
campo externo aplicado a través de curvas de M vs H. Dichas medidas fueron realizadas en el
Centro Brasileiro de Pesquisas F́ısicas (CBPF), en la ciudad de Ŕıo de Janeiro - Brasil, bajo
la dirección del profesor Dr. Flávio Garćıa, utilizando un magnetómetro tipo Magnetic Proper-
ties Measurements System (MPMSr3), con un sensor del tipo de Dispositivo Superconductor de
Interferencia Cuántica (SQUID), diseñados por la marca registrada Quantum Design [89].
En las figuras 3.10, 3.11 y 3.12, se encuentra el comportamiento de la susceptibilidad magnética
en función de la temperatura para los materiales dopados con x = 0, 05; 0, 10 y 0, 15, respecti-
vamente. Dichas medidas fueron tomadas en el rango de temperatura entre 4 K ≤ T ≤ 350 K,
con un campo externo aplicado de 0, 2 kOe. En los recuadros de cada gráfica se encuentra el
comportamiento del inverso de la susceptibilidad magnética en función de la temperatura.
En la figura 3.10 se puede observar que para el material Sr1,95La0,05NiWO6 las curvas ZFC y
FC se cortan alrededor de 100 K y no se identifica una temperatura de irreversibilidad entre las
curvas ZFC y FC, mientras que para las otras cantidades de sustitución se presentan tempera-
turas de irreversibilidad con temperaturas cercanas a 240 K para la muestra con La=0,10 y 100
K para la muestra con La=0,15. En materiales con estructura tipo perovskita, esta irreversibi-
lidad generalmente es atribuida a efectos de desorden de cationes magnéticos en la estructura
cristalina [90].
Por otro lado, se observa que para todos las cantidades de sustitución se presenta un compor-
tamiento caracteŕıstico de un acoplamiento antiferromagnético con temperaturas de transición
TN ≈ 54 K, resultado acorde con resultados reportados para el material sin sustitución [91, 92].
Para temperaturas mayores a la temperatura de transición antiferromagnética no se puede ase-
gurar un comportamiento paramagnético total, hecho que es verificado mediante la no linealidad
de las curvas del inverso de la susceptibilidad en función de la temperatura (ver recuadros en las
figuras 3.10, 3.11 y 3.12). Sin embargo, para el material Sr1,90La0,10NiWO6 (figura 3.11) dicha
curva presenta un comportamiento aproximadamente lineal en el régimen de altas temperaturas.
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Figura 3.10: Susceptibilidad magnética DC para el material Sr1,95La0,05NiWO6 en función de
la temperatura. En el recuadro se representa el inverso de la susceptibilidad en función de la
temperatura.
Figura 3.11: Susceptibilidad magnética para el material Sr1,90La0,10NiWO6 en función de la
temperatura. En el recuadro se representan los parámetros encontrados luego de aplicar la Ley
de Curie-Weiss a la parte lineal.
Figura 3.12: Susceptibilidad magnética para el material Sr1,85La0,15NiWO6 en función de la
temperatura. En el recuadro se representa el inverso de la susceptibilidad en función de la
temperatura.
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Figura 3.13: Magnetización en función del campo magnético aplicado a diferentes temperaturas
para el material Sr1,95La0,05NiWO6.
Un análisis mediante el formalismo de la teoŕıa de Curie-Weiss permitió confirmar las caracteŕıs-
ticas de un comportamiento antiferromagnético, obteniéndose como parámetros una temperatu-
ra de Weiss, θW = −151, 9 K y una constante de Curie-Weiss, C = 0, 885 mol Oe emu−1K−1. A
partir de estos valores se determina el momento magnético efectivo, µobseff = 2, 71 µB, el cual es
un poco menor que los valores reportados y calculados para este tipo de materiales sin sustitu-
ción catiónica alguna (µrepeff = 2, 87 µB y µ
cal
eff = 2, 82 µB) [92], pero está acorde a los resultados
presentados en los espectros de XPS para este material (figura 3.9), dado que la presencia de
iones de W5+ (d1, t12ge
0
g) induciŕıa a la presencia de iones Ni
3+ (d7, t62ge
1
g), lo que reduciŕıa el
momento magnético total del material, el cual es debido principalmente a la presencia los iones
Ni2+ (d8, t62ge
2
g), recordando que el momento magnético efectivo para un complejo con metales
de transición 3d puede ser estimado en primera aproximación mediante la fórmula solamente
de esṕın µeff = ge
√
S(S + 1) [93].
Por otra parte, las curvas de magnetización en función del campo magnético se tomaron a dife-
rentes temperaturas, con el objetivo de verificar el comportamiento magnético de los materiales
en los diferentes rangos de temperatura, ver figuras 3.13, 3.14 y 3.15.
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Figura 3.14: Magnetización para el material Sr1,90La0,10NiWO6 en función del campo magnético
aplicado. MS y HC en función de la temperatura.
Figura 3.15: Magnetización para el material Sr1,85La0,15NiWO6 en función del campo magnético
aplicado. Mr y HC en función de la temperatura.
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En la figura 3.13 se presentan los comportamientos de la magnetización en función del campo ex-
terno aplicado a temperaturas de 4 K, 30 K, 100 K y 200 K, para el material Sr1,95La0,05NiWO6.
Se puede observar que para la temperatura más baja (4 K), se presenta una pequeña histéresis
luego de invertir la dirección del campo magnético externo aplicado, lo que indicaŕıa la presencia
de una fase ferromagnética débil en el material. Aunque, tanto las magnetizaciones remanen-
tes, como los campos coercitivos disminuyen para temperaturas mayores, no desaparecen por
completo, por lo que se podŕıa pensar que para temperaturas mayores a la temperatura de
transición antiferromagnética (TN ≈ 54 K), el material mantiene una componente ferromagné-
tica débil, posiblemente asociada a las interacciones de la fracción de los iones de Ni3+, aunque
mayoritariamente su comportamiento podŕıa asemejarse a una respuesta paramagnética.
Por otro lado, en las figuras 3.14 y 3.15 se presentan los comportamientos de la magnetiza-
ción en función del campo magnético externo aplicado, para los materiales con sustituciones
de x = 0, 10 y x = 0, 15, respectivamente. La tendencia presentada para estos materiales es
similar a la mostrada por el material con sustitución de x = 0, 05. Adicionalmente, se presenta
el comportamiento de la magnetización remanente y el campo coercitivo en función de la tempe-
ratura (ver parte inferior en las gráficas 3.14 y 3.15). Nuevamente se observa que estos valores,
aunque tienen a cero, no alcanzan dicho valor en el rango de temperaturas que se obtuvieron
las medidas.
Aunque el aumento en la sustitución catiónica de átomos de La no aumenta la magnitud de la
magnetización remanente en esta familia de materiales, el comportamiento de la susceptibilidad
magnética en función de la temperatura presenta caracteŕısticas similares que se han observado
para algunos materiales en los que se reporta un comportamiento caracteŕıstico conocido como
Exchange Bias [94]. En este efecto magnético se observa un corrimiento en la curva de histéresis
magnética cuando la muestra se lleva a una temperatura menor que la temperatura de transición
antiferromagnética, sometiendo el material a la acción de un campo magnético externo. Este
fenómeno tiene un creciente auge en su investigación, gracias a que sus aplicaciones incluyen un
amplio espectro a nivel tecnológico, como lo son, aplicaciones en dispositivos de almacenamiento
de información, memorias magnéticas, válvulas de esṕın, entre otros [95, 96, 97]. En la figura
3.16 se resumen las curvas de magnetización en función del campo magnético externo aplicado
para diferentes temperaturas. Para la toma de dichas medidas, se siguió el procedimiento Field
Cooling, es decir, se tomaron curvas de histéresis magnética, aplicando campos de 90 kOe y −90
kOe antes de llevar el sistema hasta la temperatura deseada, asegurando que luego de terminar
cada curva de histéresis la muestra fuese llevada a una temperatura de 300 K, esto con el fin de
eliminar cualquier memoria magnética en el material.
Para temperaturas menores a la temperatura de transición antiferromagnética (TN ≈ 54 K)
se presenta un corrimiento de la curva de histéresis hacia valores negativos en todo el rango de
campo magnético medido, cuando la temperatura se baja con un campo magnético de 90 kOe.
Este corrimiento se presenta en sentido positivo cuando se baja la temperatura de la muestra
con la aplicación de un campo magnético de −90 kOe y puede estar atribuido al acoplamiento de
intercambio que se presenta entre las fases antiferromagnéticas y ferromagnéticas en el material.
Mediante los resultados obtenidos por XPS se tiene la presencia de dos fases cristalinas, por
un lado, Sr2−xLaxNi
2+W6+O6, cuyo comportamiento para materiales en bulk se ha reportado
antiferromagnético, y por otro lado Sr2−xLaxNi
3+W5+O6, siendo esta última fase cristalográfica,
la que estaŕıa aportando un comportamiento ferromagnético en menor proporción y que daŕıa
origen a las interacciones de frontera que produciŕıan el efecto de Exchange Bias.
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Figura 3.16: Curvas de histéresis magnética para el material Sr1,90La0,10NiWO6 a diferentes
temperaturas. Mr y HEB en función de la temperatura.
En la parte inferior de la figura 3.16 se encuentra el comportamiento de los parámetros HEB y
HC , los cuales están definidos mediante HEB = (H1 + H2)/2 y HC = (H1 − H2)/2, en donde
H1 y H2 son los campos coercitivos a la derecha y a la izquierda en la curva de histéresis,
respectivamente [98]. Se puede observar que tanto HEB como HC disminuyen su magnitud para
temperaturas menores a la temperatura de transición antiferromagnética (TN ≈ 54 K) y se
alcanzan sus valores máximos para 2 K, tomando valores de |HEB| = 0, 65 kOe y HC = 0, 45
kOe. Para temperaturas mayores a TN , HC tiende a tomar valores constantes cercanos a 0, 2
kOe, mientras que HEB tiende a cero, lo que efectivamente representa que por encima de la
temperatura de Néel, el efecto de Exchange Bias desaparece. En la figura 3.17 se presentan
curvas de magnetización en función del campo magnético para el material Sr1,85La0,15NiWO6
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Figura 3.17: Curvas de magnetización en función del campo magnético externo aplicado para el
material Sr1,85La0,15NiWO6 a 2 K, evidenciando el efecto Exchange Bias.
tomadas a 2 K. Se evidencia que para este material también se presenta el efecto de Exchange
Bias, presentando como parámetros |HEB| = 1, 11 kOe y HC = 1, 12 kOe, valores mayores del
doble que los presentados para la muestra con sustitución de x = 0, 10, evidenciando con ello
un crecimiento en la fase ferromagnética y mayor interacción entre las fases antiferromagnéticas
y ferromagnéticas en el material, por lo que se podŕıa pensar que el efecto Exchange Bias se
podŕıa modular en función del contenido de la sustitución catiónica, lo que implicaŕıa posibles
aplicaciones a nivel tecnológico.
3.1.5. Caracterización eléctrica
La caracterización eléctrica de los materiales Sr2−xLaxNiWO6 se realizó mediante medidas de
resistividad eléctrica en función de la temperatura, en el rango comprendido entre 323, 15 K
≤ T≤ 773,15 K, utilizando el método de medida de cuatro puntas, mediante la utilización
de un horno Ney Qex Centurion, un pico ampeŕımetro Keithley 6487 y una fuente de voltaje
controlada mediante el software LabVIEW con GUI. Se realizaron pastillas de 7 mm de diámetro
y 1 mm de espesor, las cuales fueron sometidas a un presión aproximada de 200 MPa durante 3
min, y luego llevadas a un proceso de sinterización a 900 ◦C/6 horas. Los contactos se realizaron
utilizando tintura de plata.
En la figura 3.18 se observa el comportamiento de la resistividad en función de la temperatura
para todos los materiales. Para materiales con x ≤ 0, 10 se observa un comportamiento caracte-
ŕıstico de materiales aislantes, el cual tiende a modificarse a un comportamiento semiconductor
para el material con mayor contenido de lantano (x = 0, 15). Se puede evidenciar dispersión
de los datos obtenidos para bajas temperaturas, hecho que es atribuido a la ocurrencia de al-
gún problema en los contactos con tintura de plata que se realizaron en las muestras, dado el
comportamiento aislante de los materiales.
61
Figura 3.18: Resistividad eléctrica para los materiales Sr2−xLaxNiWO6 en función de la tempe-
ratura.
3.1.6. Conclusiones
En la sección 3.1.1 se describe el proceso de śıntesis de combustión de gel asistida por el cual
fue posible sintetizar materiales pertenecientes a la familia Sr2−xLaxNiWO6 con 0 ≤ x ≤ 0, 15.
El estudio estructural ha permitido determinar que toda la familia de materiales Sr2−xLaxNiWO6
cristalizan en una estructura tetragonal con un grupo espacial I4/m(#87). Mediante refinamien-
to Rietveld realizado a los patrones de difracción se determinaron los parámetros de red y el
volumen de la celda unitaria, en donde no se observa un cambio significativo en estos valores
en función del contenido de lantano. Este análisis permitió determinar que la estructura de los
materiales Sr2−xLaxNiWO6 está constituida por octaedros alternantes de WO6 y NiO6 desfasa-
dos 4, 25◦ en antifase en el plano basal ab a lo largo de la dirección [001], lo que conduce a una
notación de Glazer a0a0c−, caracteŕıstica de estructuras tipo perovskita doble ordenadas.
La caracterización morfológica evidenció que los materiales presentan estructura granular del
orden nanométrico, el cual disminuye en función del contenido de lantano, con tamaños de
grano que van desde 127 nm para el material con x = 0, 02, hasta 83 nm para el material con
x = 0, 15. Adicionalmente, la distancia intergranular disminuye con el aumento de la sustitución
lo que induciŕıa un aumento en la densidad del material. Los análisis qúımicos semicuantitavos
realizados mediante las técnicas de EDX y XPS mostraron que no existen impurezas en los
materiales. En todos los materiales se evidenció la presencia de iones de W5+ y W6+, lo que
implica la presencia de iones de Ni3+ y Ni2+, mostrando con ello, que en la fase cristalina
coexisten dos fases cristalinas Sr2Ni
2+W6+O6 y Sr2Ni
3+W5+O6.
La respuesta magnética de los materiales Sr2−xLaxNiWO6 (x = 0, 05; 0, 10; 0, 15) se
analizó mediante curvas de susceptibilidad magnética DC en función de la temperatura (4 K≤
T ≤ 350 K). Todas las muestras exhiben una respuesta antiferromagnética, con temperatura
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de transición cercanas a TN ≈ 54 K, la cual no se modifica significativamente con el contenido
de lantano en el material y está acorde con resultados previamente reportados [92]. Para las
muestras dopadas con 0, 10 y 0, 15 se presenta una temperatura de irreversibilidad para las
curvas de susceptibilidad en función de la temperatura tomadas según los procedimientos ZFC
y FC, cercanas a Tirre ≈ 240 K para la muestra con x = 0, 10 y Tirre ≈ 100 K para la muestra
con x = 0, 15. Para el material Sr1,90La0,10NiWO6, mediante el formalismo de la teoŕıa de
Curie-Weiss, se determinó la constante de Curie, C = 1480 mol Oe emu−1K−1 y la temperatura
de Weiss, θW = −151, 9 K, confirmando el comportamiento antiferromagnético en este material,
el cual podŕıa asumirse para los demás materiales. El momento magnético efectivo para este
material, µobseff = 2, 71 µB, es relativamente menor que los valores reportados y calculados para
este tipo de materiales sin sustitución alguna, (µrepeff = 2, 87 µB y µ
cal
eff = 2, 82 µB), hecho que se le
atribuye a la disminución de iones de Ni2+ con configuraciones electrónicas t62ge
2
g compensadas
con la presencia de iones Ni3+ cuya configuración de bajo esṕın es t62geg
1. La no linealidad
en la curva del inverso de la susceptibilidad para temperaturas mayores a la temperatura de
transición antiferromagnética (ver recuadros en las gráficas 3.10, 3.11 y 3.12), da evidencia de
la coexistencia de una fase paramagnética mayoritaria y una fase ferromagnética débil, hecho
que explica la aparición del efecto de Exchange Bias en las curvas de magnetización en función
del campo magnético externo aplicado. Dicha interacción, apoyada por los tamaños de grano
de orden nanométrico, explican el corrimiento en las curvas de histéresis para temperaturas
menores a la temperatura de Néel.
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3.2. Caracterización del material Sr2FeWO6
En esta sección se presentan la descripción del método utilizado para la śıntesis del material
Sr2FeWO6 y los resultados y análisis de las caracterizaciones estructurales, morfológicas y com-
posicionales. Adicionalmente, se presentan las caracterizaciones hechas por espectroscoṕıa de
fotoelectrones emitidos por rayos X y espectroscoṕıa Mössbauer con fuente de 57Fe. Finalmente,
se presentan los resultados de la caracterización magnética del material.
3.2.1. Śıntesis del material
Para sintetizar el material Sr2FeWO6 se siguieron dos rutas: el método de reacción de estado
sólido y el método de combustión de gel asistida. Para realizar la śıntesis del material por el
método de reacción de estado sólido se utilizaron cantidades estequiométricas de carbonato de
estroncio (SrCO3), óxido de hierro III (Fe2O3) y óxido de tungsteno VI (WO3), todos reactivos
de alta pureza (Merck 99.99 %). Dichos reactivos se sometieron a un proceso de macerado, con
el fin de tener homogeneidad en la mezcla de los reactivos del material, un proceso de calcinación
a 600 ◦C durante 36 h y posteriormente a procesos de sinterización a diferentes temperaturas.
La figura 3.19 muestra la evolución de los difractogramas de las muestras sintetizadas por este
método, luego que se sometieron a tratamientos térmicos de 700 ◦C, 900 ◦C y 1100 ◦C. Se puede
observar que la estructura se mantiene, al igual que la presencia de fases cristalinas secundarias
a pesar del aumento de la temperatura de sinterización.
Luego de realizar un proceso de indexación y correlacionar con fases cristalinas presentes en
bases de datos, se identificó que en el material existe como fase mayoritaria la fase SrWO4 y
como fases secundarias Sr2FeWO6 y Sr2WO5, para las cuales no se aprecia una disminución de
las fracciones de las mismas con los diferentes tratamientos térmicos a los que se sometió el
material. La persistencia de la fase SrWO4 se atribuye a la necesidad de contar con un ambiente
reductor al momento de realizar los procesos de sinterización, hecho que se trató de subsanar
Figura 3.19: Difractogramas del material Sr2FeWO6 sintetizado mediante el método de reacción
de estado sólido y sometidas a diferentes temperaturas de sinterización.
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realizando un montaje para realizar la śıntesis por este método que brindara las condiciones
necesarias para llevarla a cabo, pero no se obtuvieron resultados favorables.
Luego de realizar numerosos intentos por el método de reacción de estado sólido, por medio del
cual no se pudieron obtener materiales con la fase mayoritaria deseada, debido a las condiciones
de reducción necesarias para que los iones presentes en el material tuvieran una estequiometŕıa
correcta, se cambió el método de śıntesis por el método de combustión de gel asistida. Este
método proporcionó la solución a los inconvenientes de atmósfera reductora necesarios para
sintetizar el material Sr2FeWO6. Como precursores se utilizaron nitrato de estroncio (N2O6Sr),
nitrato de hierro nano-hidratado (Fe(NO3)3 (H2O)9) y ácido túngstico (H2WO4). Se utilizó ED-
TA (C10H16N2O8) como agente quelante y nitrato de amonio (NH4NH3) como combustible. La
relación molar entre iones metálicos presentes en el material, EDTA y nitrato de amonio utiliza-
da fue 4 : 4 : 10. Las cantidades estequiométricas de los nitratos de estroncio y tungsteno fueron
diluidas en agua destilada, mientras que el contenido estequiométrico del ácido túngstico fue
diluido en etanol. Posteriormente, se unieron las soluciones en una sola, agregando el contenido
de EDTA y nitrato de amonio, previamente diluidos en hidróxido de amonio (NH4OH). Esta so-
lución se llevó a 120 ◦C con agitación constante hasta el punto en que se formó un gel. Luego de
esto, se elevó la temperatura del gel a 300 ◦C, promoviendo con ello la reducción de la solución y
la posterior combustión. Las cenizas obtenidas luego del proceso de combustión contienen la fase
cristalina del material con estructura perovskita doble Sr2FeWO6. Dichas cenizas se sometieron
a un proceso de macerado en un mortero de ágata con el fin de homogeneizar el material.
Cabe resaltar que no fue necesario someter el material a ningún tratamiento térmico adicional, ni
utilizar ambientes enriquecidos de un gas inerte para obtener el material en fase cristalina pura,
factores que intervienen en la śıntesis del material por métodos convencionales, incrementando
tanto el gasto energético y limitando la śıntesis a la aplicación de procesos bajo atmósferas
reductoras. Por esto, el método de combustión de gel asistida aparece como una alternativa
viable y de gran ayuda cuando se quiere obtener materiales con estructura tipo perovskita que
necesiten condiciones especiales en la atmósfera de śıntesis [99, 100].
3.2.2. Caracterización estructural
La caracterización estructural del material Sr2FeWO6, sintetizado a través del método de com-
bustión de gel asistida, se realizó mediante la técnica de difracción de rayos X. En primer lugar
se realizó la caracterización de fases cristalinas utilizando un difractómetro Rigaku ULTIMA IV,
en configuración θ− θ, perteneciente al grupo de Cristalograf́ıa de la Universidad de la Repúbli-
ca, en la ciudad de Montevideo, Uruguay. La composición detallada y el análisis cristalográfico
se estudió a través de la misma técnica, en el Brazilian Synchrotron Light Laboratory (LNSL) en
la ciudad de Campinas, Brasil, en la ĺınea de luz D10B−XPD 3. Los datos fueron recolectados
en el rango de medida 10◦ ≤ 2θ ≤ 120◦, en geometŕıa de reflexión, utilizando un colector lineal
Mythen de posición sensible a 1.055 m, escaneando en 2θ con un paso de 0, 25◦ y un tiempo de
recolección de 2 s. Estas caracteŕısticas de medida permitieron la correcta identificación de las
fases cristalinas presentes en el material, aśı como el correcto refinamiento Rietveld, llevado a
cabo mediante la utilización del software GSAS [67, 68].
La figura 3.20 muestra el patrón de difracción refinado para el material Sr2FeWO6. La ĺınea
continua representa el patrón de difracción calculado luego de realizar el refinamiento Rietveld,
3Dichas medidas fueron realizadas mediante las propuestas de investigación XPD-20180274 y XPD-20180304.
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Figura 3.20: Patrón de difracción de rayos X refinado para el material Sr2FeWO6 tomado en el
Brazilian Synchrotron Light Laboratory (LNSL). Las barras verticales identifican los picos de
Bragg de la fase principal Sr2FeWO6 (96, 5 %) y los asteriscos representan las fase secundaria
SrWO4 (3, 5 %)
.
las cruces representan los valores experimentales y las ĺıneas verticales en la parte inferior re-
presentan las posiciones de Bragg para para cada fase en el material. Aśı mismo, se presenta la
curva diferencia entre los patrones de difracción simulado y experimental.
En el proceso de refinamiento Rietveld del patrón experimental se refinaron los factores de escala
y parámetros de red (a, b, c) de cada una de las fases cristalinas presentes en el material, aśı como
también parámetros de ancho de pico (u, v, w), funciones de perfil, parámetros instrumentales
y los parámetros de la función que modela el background. Las posiciones atómicas y factores
térmicos isotrópicos (Uiso) de las fases mayoritarias también fueron refinadas luego de realizar
algunas ligaduras en cuanto a las distancias de los enlaces Fe-O y W-O, dado que el patrón
de difracción presenta gran distorsión por microtensiones. Para esto se incluyó un modelo de
microtensiones generalizado [101].
El refinamiento Rietveld sugiere que a temperatura ambiente el material presenta una fase ma-
yoritaria Sr2FeWO6 (72.7 %) la cual cristaliza en una estructura primitiva monocĺınica centrosi-
métrica ordenada, perteneciente a un grupo espacial P21/n (#14). Por otro lado, se encuentra
una segunda fase del material SrFe0.5W0.5O3 (20, 1 %) que cristaliza en una estructura perovs-
kita ortorrómbica del tipo GdFeO3, con un grupo espacial Pbnm, en donde los iones de hierro
y tungsteno comparten el mismo sitio cristalográfico.
Las condiciones en que fue tomado dicho difractograma permitió determinar la presencia de
pequeñas fases secundarias tipo scheelite de SrWO4 (3.5 %), Sr(NO3)2 (2.0 %) y SrCO3 (1.7 %),
las cuales no seŕıan visibles en patrones de difracción tomados con otro difractómetro como por
ejemplo el difractómetro Rigaku ULTIMA IV.
En el proceso de śıntesis de materiales similares tipo perovskita doble A2BWO6 se reportan fases
AWO4 como fases parasitarias, descritas como fases que persisten en la estructura tipo doble
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Tabla 3.5: Parámetros estructurales obtenidos mediante refinamiento Rietveld para el material
Sr2FeWO6.
Sr2FeWO6 - P21/n
a (Å) b (Å) c (Å) β(◦) Vol (Å3)
5,6542(1) 5.6180(1) 7.9430(2) 89,925(1) 252,27(2)
Posiciones refinadas
Átomo Sitio x y z U(Å)2
Sr 4e 0,00692(15) 0,00752(15) 0,74946(9) 0,0091(2)
Fe 2c 0,5000 0,0000 0,5000 0,00562(3)
W 2d 0,5000 0,0000 0,0000 0,00562
O1 4e 0,2337(2) 0,2130(2) -0,0155(7) 0,0055(3)
O2 4e 0,2703(2) 0,7502(2) -0,0183(6) 0,0055
O3 4e 0,0540(5) 0,4958(12) 0,7394(11) 0,055
Parámetros del refinamiento
χ2 Rwp RE R(BS)
3, 204 4, 64 % 3, 46 % 3, 02 %
perovskita y las cuales son muy dif́ıciles de eliminar, dado que, como se discutió en la sección de
śıntesis, este material necesita una atmósfera reducida en ox́ıgeno y una pequeña oxigenación
de la atmósfera dará paso a la formación de estas fases [102, 103]. En la tabla 3.5 se encuentran
consignados los parámetros cristalográficos para la fase mayoritaria, aśı como los parámetros
del refinamiento.
La formación de una estructura tipo perovskita doble para el material Sr2FeWO6 se corrobora
con la presencia de los planos de difracción (011), (211) y (231), entre otros, los cuales eviden-
cian la formación de una estructura cristalina ordenada en las posiciones B y B’ en la estructura
tipo perovskita doble, en este caso, correspondientes a los iones de hierro y tungsteno, respec-
tivamente [104]. Dichos iones están coordinados con 3 pares de iones de ox́ıgeno, conformando
subestructuras octaédricas, FeO6 y WO6, alternantes para cada ion. Según la notación descri-
ta por Glazer para sistemas cristalinos con estructuras perovskitas, en donde se relacionan las
magnitudes y el sentido de las rotaciones que se presentan en los octaedros, la estructura del
material Sr2FeWO6 corresponde a una notación a
−b+a−. Por otro lado, los picos con condiciones
de difracción h0l, h+ l = 2n, 0k0 con k = 2n incluyendo hkl, 0kl, hk0, h00 y 00l sin condición
alguna, también son un indicativo de la veracidad del grupo espacial con el que fue indexado el
material [105, 106].
En la figura 3.21 se representa la estructura cristalina del material, simulada mediante la uti-
lización de las distancias interatómicas obtenidas luego de realizar el refinamiento. Los valores
de dichas distancias, aśı como los ángulos de enlace se encuentran consignados en la tabla 3.2.
Se puede evidenciar la diferencia de tamaños de las estructuras octaédricas FeO6 y WO6, lo
cual está relacionado con la diferencia de los radios iónicos para los iones Fe2+ = 0, 78 Å y
W6+ = 0, 60 Å, en coordinación octaédrica, las cuales en principio, se asumen con las valencias
reportadas anteriormente [107].
3.2.3. Caracterización morfológica y composicional
La caracterización morfológica y composicional del material Sr2FeWO6 se realizó mediante las
técnicas de microscoṕıa electrónica de barrido (SEM) y espectroscoṕıa de dispersión de enerǵıa
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Figura 3.21: Estructura cristalina para el material Sr2FeWO6, en donde se evidencia las distor-
siones de las subestructuras octaédricas alternantes con iones de Fe y W ubicados al interior de
cada octaedro.
Tabla 3.6: Distancias y ángulos de enlace para el material Sr2FeWO6 obtenidas mediante refi-
namiento Rietveld.
Sr2FeWO6 - P21/n(#14)
Catión Anión Multiplicidad Distancia (Å) Principales ángulos de enlace (◦)
Fe O1 ×2 2.0883(12) Fe−O1 − Fe 165.92(16)
Fe O2 ×2 2.0811(12) Fe−O2 − Fe 170.40(42)
Fe O3 ×2 2.0919(49) Fe−O3 − Fe 162.43(16)
W O1 ×2 1.9269(12)
Fe O2 ×2 1.9178(12)
Fe O3 ×2 1.9267(14)
de rayos X (EDX), respectivamente, utilizando un microscopio Tescan Vega 3 SB, perteneciente
al Departamento de F́ısica de la Universidad Nacional de Colombia.
En la figura 3.22 se presentan las micrograf́ıas obtenidas por SEM para diferentes magnificacio-
nes: a) 10 kx, b) 20 kx y c) 36 kx. Por un lado, la micrograf́ıa obtenida por electrones secundarios
para una magnificación de 10 kx permite observar pequeños aglomerados de part́ıculas, en re-
giones que se asemejan a panales de abejas, donde la forma granular no es bien determinada.
La micrograf́ıa obtenida por electrones retrodispersados mantiene una misma tonalidad en toda
la región, evidenciando con ello, la presencia de una sola fase cristalina (figura 3.22 (a)).4 Para
esta magnificación se trabajó con un voltaje de 20 kV .
Para la micrograf́ıa tomada a una magnificación de 20 kx (figura 3.22 (b)) fue necesario reducir el
voltaje de trabajo a 15 kV , dado que el material presentaba carga superficial. Las caracteŕısticas
observadas en dicha micrograf́ıa son muy parecidas a las encontradas en la anterior micrograf́ıa.
La caracteŕıstica de un material granular se mantiene, aunque no es muy fácil determinarlo con
exactitud y no se observan fases secundarias por electrones retrodispersados.
4Las regiones más oscuras corresponden a granos o secciones de granos que se encuentran a mayor profun-
didad.
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Figura 3.22: Micrograf́ıas del material Sr2FeWO6, en configuraciones de electrones secundarios
(izq.) y electrones retrodispersados (der.) para diferentes magnificaciones: a) 10 kx, b) 20 kx y
c) 36 kx.
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Finalmente, se realizó la toma de otra micrograf́ıa a una magnificación de 36 kx, (figura 3.22
(c)), trabajando nuevamente con un voltaje de 20 kV . En este caso fue más fácil determinar
el comportamiento granular del material, enfocando el microscopio a un cúmulo de granos.
El tamaño de grano tiende a ser homogéneo, aunque se observan espacios intergranulares, los
cuales pueden llegar a ser importantes al momento de evaluar las propiedades f́ısicas de este
material. Dichos espacios intergranulares y las inhomogeneidades morfológicas pueden estar
atribuidas adicionalmente al proceso de śıntesis que se utilizó para el material, dado que como
se ha mencionado, luego de que se produce la combustión, el material no fue sometido a ningún
tratamiento térmico adicional, ni a procesos de compactación.
(a) (b)
Figura 3.23: Micrograf́ıa obtenida a una magnificación de 36 kx y análisis estad́ıstico realizado
para determinar el tamaño promedio de grano en el material Sr2FeWO6.
En la figura 3.23 se presenta el análisis estad́ıstico realizado sobre la micrograf́ıa tomada a mag-
nificación de 36 kx, por medio del cual se determinó el tamaño de varios granos que conforman
dicho conglomerado, encontrándose un valor promedio de 160± 5 nm, en donde se asumió que
los granos presentan simetŕıa esférica, que aunque no se cumple completamente, brinda una
buena aproximación del orden de escala del tamaño de part́ıcula en el material.
El orden nanométrico en el tamaño de part́ıcula da una cualidad significativa en materiales
de este tipo y en aplicaciones tales como celdas de combustión, en donde es necesario que las
part́ıculas sean de dicho orden y resalta la aplicación del método de śıntesis de combustión
de gel asistida, contrastando con los métodos de śıntesis convencionales, en donde los procesos
térmicos a altas temperaturas y largos tiempos de sinterizado aumentan el tamaño de part́ıcula.
La figura 3.24 muestra el espectro obtenido mediante EDX, en donde se confirma que el material
está constituido por iones de los elementos Sr, Fe, W y O, y no se exhibe la presencia de iones
de elementos diferentes. En el recuadro superior se presenta una cuantificación de porcentaje en
peso de los elementos constituyentes del material. Cabe resaltar que la técnica EDX representa
una medida semicuantitativa de la estequiometŕıa del material, por lo que los valores reportados
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Figura 3.24: Espectro EDX y comparación de los porcentajes en peso para cada uno de los
elementos presentes en el material Sr2FeWO6.
no son completamente confiables para iones de elementos livianos, como el caso de iones O2−
y por ende no concuerdan con exactitud con los valores teóricos. Aśı mismo, se presenta gran
diferencia para los iones de W, la cual es atribuida a una deficiencia de los iones de dicho
elemento en la zona en que fue aplicada la técnica.
3.2.4. Caracterización por XPS
El análisis de espectroscoṕıa de fotoelectrones emitidos por rayos X se realizó mediante la
utilización de un microscopio PHI Quantera SXM Scanning X-Ray, con una fuente de rayos X
monocromática (Al Kα = 1486.7 eV) y un analizador de enerǵıa electrónica hemiesférico, HSA
(ver sección 2.2.4). Los espectros obtenidos fueron analizados utilizando el software CasaXPS
[108].
En la figura 3.25 se encuentra el espectro obtenido para el material Sr2FeWO6 en el rango
de enerǵıa entre 0 − 1200 eV. El espectro revela solamente la presencia de los elementos que
componen el material, lo que es acorde con los resultados presentados por EDX, en donde no se
observan impurezas.
Como se ha mencionado anteriormente, la técnica de XPS es una técnica sensible en la superficie,
cuya sensibilidad está limitada a la profundidad y la trayectoria libre media del electrón que se
escapa, esto es aproximadamente entre 10 y 100 µm. Un tratamiento riguroso de los espectros
XPS en óxidos de metales de transición requiere tener en cuenta los efectos de transferencia de
carga de muchos cuerpos, los cuales son responsables principalmente de presentar una división
caracteŕıstica de los espectros 2p de los compuestos de metales de transición [109]. Adicional-
mente, se puede realizar un análisis semicuantitativo en las valencias de los iones presentes en
la superficie.
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Figura 3.25: Espectro de XPS para el material Sr2FeWO6.
En la figura 3.26 se muestran los espectros de XPS por separado para W 4f , Fe 2p y O 1s. A
partir del ajuste de deconvolución realizado, usando funciones Gaussianas y Lorentzianas para
cada uno de estos espectros, se puede determinar la presencia de iones con valencias diferentes,
tanto para los cationes de W como para los cationes de Fe. Para el caso de los iones de W el
espectro evidencia dos dobletes, relacionados al desdoblamiento de esṕın-órbita para W 4f7/2 y
W 4f5/2, correspondientes a valencias diferentes. Estos picos han sido estudiados y caracterizados
para los diferentes valores de valencia en los iones de W. Por ejemplo Moulder et. al. reportan
que para iones de W6+ los picos correspondientes a W 4f7/2 y W 4f5/2 se encuentran en enerǵıas
de enlace de 35, 6 eV y 37, 7 eV, respectivamente [85]. Por otro lado, para iones de W5+ estos
picos se reportan para más baja enerǵıa, como por ejemplo los reportados por Zhang et. al. a
34, 9 eV y 37, 1 eV, respectivamente [86]. Para el caso de los espectros de W se puede evidenciar
la presencia de dos dobletes, producto del desdoblamiento de esṕın-órbita, correspondientes a
iones de valencias W5+ y W6+, aśı como la presencia de un pico que corresponde a W 5p3/2.
Los picos a 34, 5 eV y 37, 7 eV corresponden a iones de W5+, mientras que el doblete de picos
correspondientes a W6+ están a 36, 4 eV y 39, 6 eV [110]. Esta combinación de iones en el
material puede estar atribuida a los efectos termodinámicos que se presentan en el momento de
la combustión.
Por otro lado, la aparición de iones de W6+ y W5+ induce la presencia de iones de Fe2+ y Fe3+ en
la estructura de manera que se mantiene la neutralidad iónica de cargas. Este hecho se verifica
en la figura 3.26, en donde el espectro correspondiente a los picos de Fe 2p1/2 y Fe 2p3/2 presenta
contribuciones para ambas valencias electrónicas. Para este proceso de deconvolución se siguió el
proceso propuesto por Grosvenor [111], encontrándose una contribución mayoritaria para Fe2+
cercana al 66, 9 % en contraste con un 33, 1 % para Fe3+.
En la figura 3.27 se presentan los picos caracteŕısticos para Fe 2p en el material Sr2FeWO6
(espectro superior) y se compara con los espectros reportados para Fe2+CrS4 (espectro central)
[112] y Fe3+2 O3 (espectro inferior) [113]. El espectro obtenido para el material Sr2FeWO6 presenta
caracteŕısticas de ambos espectros con los que se compara tanto para los picos caracteŕısticos
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para Fe 2p1/2 y Fe 2p3/2, como para los picos satélite, en donde los valores de enerǵıa de enlace
para estos picos, 715, 8 eV y 718, 3 eV, se encuentran para valores intermedios de los reportados
para los espectros de referencia de Fe2+ y Fe3+ [114, 115].
El espectro caracteŕıstico para O 1s muestra la presencia de iones de ox́ıgeno en dos estados
diferentes, con enerǵıas de enlace de 530, 1 eV y 532, 6 eV. El primer pico de más baja enerǵıa
de enlace corresponde al ox́ıgeno en la estructura perovskita [85, 116], mientras que el segundo
pico probablemente está relacionado a un grupo OH en la superficie de la muestra [117].
Figura 3.26: Espectros de XPS para los picos caracteŕısticos W 4f (Izq.), Fe 2p (Centro) y O
1s (Der.) presentes en el material Sr2FeWO6.
Figura 3.27: Espectros de XPS para los picos caracteŕısticos de Fe 2p teniendo en cuenta di-
ferentes contribuciones iónicas para los iones de Fe en el material Sr2FeWO6 (Superior). En la
parte inferior se presentan los espectros de XPS para Fe2+Cr2S4 (Azul) y Fe
3+
2 O3 (Rojo).
3.2.5. Espectroscoṕıa Mössbauer con fuente de 57Fe
En cada uno de los espectros obtenidos mediante la técnica de espectroscoṕıa Mössbauer se pue-
den determinar tres parámetros que evidencian las caracteŕısticas del material en estudio. Estos
son: el desplazamiento isomérico (IS), el desdoblamiento cuadrupolar (QS) y el desplazamiento
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magnético hiperfino (Hhf ). El desplazamiento isomérico proporciona información de la densi-
dad electrónica, y por tanto, de la valencia y del número de coordinación. El desdoblamiento
cuadrupolar es una medida de cómo el gradiente de campo eléctrico alrededor del átomo afecta
los niveles de enerǵıa nuclear del átomo, y al igual que el desplazamiento isomérico, brinda
información del estado de oxidación. Finalmente, el desplazamiento magnético hiperfino es una
medida de la interacción magnética entre el momento magnético nuclear y el campo magnético
externo al núcleo, también conocida como interacción Zeeman nuclear [81].
Los espectros de espectroscoṕıa Mössbauer fueron tomados mediante la geometŕıa de transmi-
sión, utilizando una fuente de radiación de 57Co. Los procesos de deconvolución de los espectros
obtenidos se realizaron utilizando el software NORMOS [82]. Para las medidas a baja tempera-
tura se utilizó un criostato OXFORD, en el cual la fuente radioactiva se mueve sinusoidalmente.
En la figura 3.28a se representa el espectro Mössbauer del material Sr2FeWO6 a una tempe-
ratura de 3 K. El espectro es modelado con un sextuplete el cual da evidencia de dominios
magnéticamente ordenados a esta temperatura. Según el método caracterización por impresión
digital [81], el cual consiste en comparar los valores reportados para el desplazamiento isomérico,
el desdoblamiento cuadrupolar y el desplazamiento magnético hiperfino con los valores reporta-
dos para materiales estándar, se puede determinar la valencia de los iones de Fe presentes en el
material. Los valores del desplazamiento isomérico (0, 36 mm/s), desdoblamiento cuadrupolar
(−0, 04 mm/s) y desplazamiento magnético hiperfino (497, 5 kOe), en el sextuplete, dan eviden-
cia de la presencia de iones de Fe3+, los cuales son los causantes de las propiedades magnéticas
del material a esta temperatura [118]. Por otro lado, en la figura 3.28b se presenta el espectro
Mössbauer para el material a temperatura ambiente. El espectro está constituido por dos do-
bletes, exhibiendo la presencia de iones de Fe2+ y Fe3+ en el material, hecho que se corrobora
con los valores obtenidos para los parámetros del desplazamiento isomérico y el desdoblamiento
cuadrupolar para cada uno de los dobletes, y los cuales concuerdan con los resultados obtenidos
previamente por XPS. El espectro de mayor área relativa (68 %) corresponde a la presencia de
iones de Fe2+, IS = 1, 0 y QS = 0, 77, mientras que el espectro de menor área relativa (32 %)
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Figura 3.29: Susceptibilidad magnética AC 3.29a y derivada de la susceptibilidad magnética en
función de la temperatura 3.29b para el material Sr2FeWO6 .
corresponde a la presencia de iones de Fe3+, IS = 0, 20 y QS = 0, 57 [118]. Resultado que
está acorde con los porcentajes de las fases cristalinas ordenadas (monocĺınica) y desordenada
(ortorrómbica) determinadas por refinamiento Rietveld.
3.2.6. Caracterización magnética
El análisis de la respuesta magnética en el material Sr2FeWO6 se estudió mediante medidas de
susceptibilidad magnética AC, trabajando con un campo de 10 Oe a una frecuencia de 1000
Hz, en el rango de temperatura de 6 K ≤ T ≤ 300 K. Dichas medidas fueron realizadas en el
Laboratorio de Magnetismo de la Universidad Federal Fluminense, en la ciudad de Niterói, Rio
de Janeiro - Brasil, con la dirección del profesor Dálber Rubén Sánchez Candela.
Algunos autores han reportado la respuesta magnética de materiales de Sr2FeWO6 sintetizados
mediante métodos convencionales, tal como el método de reacción de estado sólido, exhibiendo
respuestas antiferromagnéticas con temperaturas de Néel cercanas a 35 K [99, 119]. Adicio-
nalmente, el análisis de las transiciones de fase magnéticas que se presentan en este tipo de
materiales en función de la sustitución catiónica por metales de transición, por ejemplo mate-
riales de tipo Sr2FeMo1−xWxO6, también han sido realizados, encontrando que se presenta una
coexistencia de respuestas antiferromagnéticas con ferrimagnéticas, producto de la variación en
las valencias de los iones de Fe y W [107]. Por otro lado, estudios comparativos de la respuesta
magnética en este tipo de materiales, tomando como variable el método de śıntesis han mostrado
la sensibilidad de estas propiedades, atribuyendo dichos cambios, en gran medida, a los procesos
térmicos y a las atmósferas utilizadas en los procesos de sinterización [103].
El comportamiento de la respuesta magnética del material Sr2FeWO6 se presenta en la figura
3.29a. A bajas temperaturas la respuesta magnética del material presenta un comportamiento
creciente, a medida que aumenta la temperatura, alcanzando un valor máximo para tempe-
raturas cercanas a 100 K, mientras que para temperaturas mayores su comportamiento es
decreciente, asemejándose a un comportamiento caracteŕıstico de un material paramagnético.
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El comportamiento de la derivada de la susceptibilidad en función de la temperatura se presenta
en la figura 3.29b. Se observa un máximo para 32 K, valor que es acorde con los valores re-
portados anteriormente para la temperatura de Néel en estos materiales, en donde prevalece la
interacción antiferromagnética de iones de Fe2+ (3d6, S = 2, High Spin) con W6+ (4f 14, S = 0),
mediante procesos de doble intercambio, los cuales son mediados por iones de O2−. Adicional-
mente, se presenta un valor mı́nimo para temperaturas cercanas a 150 K, el cual podŕıa exhibir
la presencia de una fase ferromagnética, la cual se mantiene para temperaturas mayores. Para
valores cercanos a temperatura ambiente, se mantiene la respuesta ferromagnética, por lo que
el material no alcanza el estado paramagnético a dicha temperatura5. Estos resultados concuer-
dan con los resultados presentados por XPS y EDX (ver secciones 3.2.4 y 3.2.5), en donde se
evidenciaba la presencia de iones de Fe3+ (3d5, S = 5/2 High Spin) y W5+ (4f 13, S = 1/2), a
temperatura ambiente, los cuales seŕıan los causantes de producir la respuesta ferromagnética
en el material.
3.2.7. Conclusiones
El método de śıntesis de combustión por gel asistido surge como una alternativa muy valiosa
a la hora de sintetizar materiales con estructura tipo perovskita que por medio de métodos de
śıntesis convencionales necesiten de atmósferas reductoras para trabajar, además que brinda
ventajas a nivel de ahorro energético, aśı como a la reducción en el tiempo de śıntesis.
El refinamiento Rietveld realizado al patrón de difracción determinó que el material cristaliza
en una mezcla de fases. La fase mayoritaria corresponde a una estructura primitiva centrosimé-
trica monocĺınica Sr2FeWO6, con un grupo espacial P21/n, mostrando con ello, ordenamiento
catiónico con respecto a los iones de Fe y W. Como fase secundaria se encontró una fase or-
torrómbica desordenada SrFe0.5W0.5O6 en la que los iones de hierro y tungsteno comparten las
mismas posiciones cristalográficas.
Se determinó el tamaño de grano promedio mediante la técnica de microscoṕıa electrónica de
barrido, encontrándose un tamaño de grano de orden nanométrico (160 ± 5 nm), con espacio
intergranular debido a la baja densidad que presenta el material. El análisis de enerǵıa de
dispersión de rayos X mostró que el material no presenta impurezas de otros elementos.
El análisis de espectroscoṕıa de fotoelectrones emitidos por rayos X para los iones de Fe y W
evidenció la presencia de diferentes valencias para cada uno de estos elementos, determinándose
una concentración mayoritaria de iones de Fe2+ (66, 9 %) en contraste con una concentración
restante para iones de Fe3+ (33, 1 %). Este resultado se validó mediante el análisis de los espec-
tros obtenidos por espectroscoṕıa Mössbauer, en donde los porcentajes encontrados para dichos
iones concuerdan, al igual que con los porcentajes de las fases reportadas en la caracterización
estructural. Aśı mismo, se determinó el comportamiento magnético a baja temperatura por me-
dio de medidas de espectroscoṕıa Mössbauer, en donde dicho comportamiento es atribuido a la
presencia de iones de Fe3+. Esto induce a pensar que en el material coexisten dos fases cristalinas,
Sr2Fe
2+W6+O6 y Sr2Fe
3+W5+O6, con relación a los porcentajes de los iones reportados.
Con respecto a la respuesta magnética del material prevalece un comportamiento antiferromag-
nético, con temperatura de Néel de 32 K acorde con los resultados reportados previamente en
este tipo de materiales, acompañado de una componente ferromagnética, la cual se mantiene
5Este hecho se verificó realizando un ajuste a la curva χ−1 vs T en donde no se tiene un carácter lineal.
76
hasta temperatura ambiente, posiblemente atribuida a la interacción de los iones de Fe3+, es
decir, no se alcanza un régimen paramagnético en el rango de temperatura estudiado. Cada una
de estas fases magnéticas está relacionada con las estructuras cristalinas que coexisten en el
material.
Teniendo en cuenta los resultados reportados en la sección 3.1 para materiales de Sr2NiWO6, se
podŕıa pensar que en el material Sr2FeWO6 se pueda llegar a presentar Exchange Bias, lo cual
se esperaŕıa corroborar con medidas de magnetización en función del campo magnético externo
aplicado para diferentes temperaturas.
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3.3. Caracterización del material Sr2CoWO6
En esta sección se presenta la descripción de los métodos de śıntesis utilizados para sintetizar el
material Sr2CoWO6, aśı como los resultados de las caracterizaciones estructurales, morfológicas
y composicionales efectuadas al material. Por otro lado, se presentan los resultados del análisis
de la respuesta magnética del mismo, mediante curvas de susceptibilidad magnética en función
de la temperatura y curvas de magnetización en función del campo aplicado. Finalmente, se
presentan los resultados de la caracterización óptica, determinada mediante microscoṕıa UV-
VIS y se comparan con los resultados teóricos calculados mediante curvas de densidad de estados,
calculadas por medio de la teoŕıa del funcional densidad (DFT).
3.3.1. Śıntesis del Material
La śıntesis del material Sr2CoWO6 se realizó a través de los dos métodos descritos en las sec-
ciones 2.1.1 y 2.1.2: el método de reacción de estado sólido y el método de combustión de gel
asistido. Para la śıntesis del material mediante la técnica de reacción de estado sólido se utiliza-
ron medidas estequiométricas de Carbonato de Estroncio (SrCO3), Óxido de Cobalto II (CoO)
y Óxido de Tungsteno VI (WO3), todos reactivos de alta pureza (Sigma − Aldrich > 98 %).
Los valores de las masas y la pureza correspondiente de cada uno de los reactivos utilizados en
la śıntesis se encuentran consignados en la tabla 3.7. Antes de realizar el pesado de cada uno de
los óxidos precursores, los reactivos se sometieron a un proceso de secado a una temperatura de
150 ◦C/2 horas, con el fin de eliminar cualquier tipo de humedad en el reactivo. Posteriormente,
se realizó un proceso de macerado en un mortero de ágata durante 4 horas aproximadamente,
adicionando acetona para facilitar la homogeneización de la mezcla. Posteriormente, el material
se sometió a un proceso de calcinación a una temperatura de 750 ◦C/72 horas. Luego de esto,
el material fue macerado y llevado a diferentes temperaturas de sinterización, cada uno durante
30 horas, con el fin de identificar la temperatura a la cual se alcanza la fase cristalina pura.
En la figura 3.30 se presentan los patrones de difracción obtenidos luego de someter el material
a diferentes procesos térmicos de sinterización. Posterior al proceso de calcinado se presenta la
fase perovskita Sr2CoWO6 como fase cristalina mayoritaria, pero se presentan grandes porcen-
tajes de fases secundarias de Sr2WO5 y SrWO4 (ver puntos rojos y azules en la figura 3.30,
respectivamente). Como se mencionó en la sección anterior, estas fases son muy propensas a
aparecer al momento de la śıntesis. Para temperaturas 1000 ◦C ≤ T ≤ 1050 ◦C se observa que
los porcentajes de dichas fases cristalinas disminuyen considerablemente y para temperaturas
mayores vuelven a aparecer. En el último tratamiento térmico a 1150 ◦C, se trabajó con una
Tabla 3.7: Caracteŕısticas de los óxidos precursores para la śıntesis del cada material Sr2CoWO6
mediante la técnica de reacción de estado sólido.
Sr2CoWO6
2SrCO3 + CoO + WO3 → Sr2CoWO6 + 2CO2
Reactivo Fórmula M(g) Pureza ( %)
Carbonato de Estroncio SrCO3 0, 8702 99, 00
Óxido de Cobalto (II) CoO 0, 2230 98, 00
Óxido de Tungsteno (VI) WO3 0, 6901 98, 00
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Figura 3.30: Patrones de difracción del material Sr2CoWO6 sintetizado por el método de reac-
ción de estado sólido a diferentes de temperaturas de sinterizado. Los puntos rojos y azules
representan las fases Sr2WO5 y SrWO4, respectivamente.
atmósfera enriquecida con Ox́ıgeno, con el fin de eliminar el porcentaje de fases secundarias.
Este procedimiento nos permitió establecer que la temperatura de sinterización del material
Sr2CoWO6 se encontraba en el rango de temperatura en donde desaparecen los porcentajes
de las fases cristalinas secundarias, por ello, se repitió la śıntesis del material pero realizan-
do procesos térmicos de sinterización para temperaturas entre este rango. En la figura 3.31 se
muestran los patrones para tres temperaturas diferentes en dicho rango. No se observan cambios
significativos, ni la aparición de picos correspondientes de las fases cristalinas secundarias. En
el recuadro se muestra pastillas del material luego del proceso de sinterizado a 1030 ◦C.
Por otro lado, el material Sr2CoWO6 también fue sintetizado mediante el método de combustión
de gel asistido, con el fin de comparar el tamaño de part́ıcula obtenido en cada caso. En la śıntesis
por este método se utilizaron medidas estequiométricas de los precursores: nitrato de estroncio
(N2O6Sr), nitrato de cobalto hexa-hidratado (CoN2O6 (H2O)6) y ácido túngstico (H2WO4).
Se utilizó EDTA (C10H16N2O8) como agente quelante y nitrato de amonio (NH4NO3) como
combustible. La relación molar utilizada entre iones metálicos : EDTA : NH4NO3 fue (1 : 1 : 2).
Como primera medida, las cantidades de N2O6Sr y CoN2O6 (H2O)6 fueron disueltas en agua
destilada, mientras que el contenido de H2WO4 se disolvió en 80 ml de etanol, aproximadamente.
Las cantidades estequiométricas de EDTA y NH4NO3 se disolvieron en 100 ml de hidróxido
de amonio (H5NO), aproximadamente. Cada una de las soluciones descritas anteriormente se
depositaron en un vaso de precipitado de 800 ml y se colocaron a 120 ◦C con agitación constante.
Esta solución se mantuvo a dicha temperatura, verificando que se tuviera una solución básica
(pH ≈ 10), hasta el punto que se obtuvo un gel. Posteriormente, se elevó la temperatura a 300 ◦C
con el fin de promover la combustión. Las cenizas obtenidas luego de la combustión se maceraron
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Figura 3.31: Patrones de difracción del material Sr2CoWO6 a diferentes temperaturas de sinte-
rizado. En el recuadro, pastillas sinterizadas a 1030 ◦C.
Figura 3.32: Patrones de difracción del material Sr2CoWO6 sintetizados por el método de com-
bustión. Las fechas representan picos de difracción pertenecientes a las fases SrWO4 y Sr2WO5.
en un mortero de ágata con el fin de homogeneizar el material. Luego de analizar el patrón
de difracción de las cenizas (3.32) se encontró que la fase cristalina mayoritaria corresponde
a Sr2CoWO6, aunque se observaron pequeños porcentajes de fases secundarias de SrWO4 y
Sr2WO5, al igual que en el caso del método de śıntesis de reacción de estado sólido. Las cenizas
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se sometieron a un tratamiento térmico a una temperatura de 1000 ◦C/24 horas en donde luego
de analizar el patrón de difracción se observó la desaparición de las fases secundarias (ver 3.32).
Aunque por ambos métodos de śıntesis fue posible obtener materiales con fase cristalina única
Sr2CoWO6, por el método de combustión de gel asistida el tiempo de obtención del material
se redujo considerablemente, pasando de 4 d́ıas por el método de reacción de estado sólido a
30 horas por el método de combustión.
3.3.2. Caracterización estructural
El análisis de la estructura cristalina en el material Sr2CoWO6 se realizó mediante difracción de
rayos X, a través de un refinamiento Rietveld al patrón de difracción obtenido para cada uno
de los materiales en los dos procesos de śıntesis. Los patrones de difracción se obtuvieron en un
difractómetro Xpert Pro MPD PANalytical con geometŕıa Bragg Brentano y radiación CuKα
(1.54056 Å), con un paso de 0.02◦ y un tiempo de exposición de 2 segundos, perteneciente al
Departamento de F́ısica de la Universidad Nacional de Colombia.
En la figura 3.33 se presenta el patrón de difracción refinado del material Sr2CoWO6 sintetizado
mediante la técnica de reacción de estado sólido. El refinamiento Rietveld realizado permitió
determinar que el material Sr2CoWO6 cristaliza en una estructura tetragonal centrosimétrica,
con un grupo espacial I4/m. Los parámetros cristalográficos obtenidos mediante el refinamiento
se presentan en la tabla 3.8.
Aśı mismo, se realizó el refinamiento del patrón de difracción del material sintetizado por medio
de la técnica de combustión de gel asistido. Los parámetros cristalográficos obtenidos se resumen
en la tabla 3.9 y el patrón de difracción refinado se presenta en la figura 3.34. Cabe resaltar
que no se observan diferencias significativas con respecto a los valores de los parámetros de red
y el volumen de la celda obtenidos a través de los refinamientos en cada uno de los casos de
śıntesis. Esto puede atribuirse a la similitud de los procesos térmicos a los que se sometieron los
materiales en la fase de sinterización, lo que influiŕıa en el comportamiento de los parámetros
de red y se explicaŕıa los valores semejantes obtenidos para ambos métodos de śıntesis.
Figura 3.33: Patrón de difracción de rayos X refinado para el material Sr2CoWO6 sintetizado
mediante el método de reacción de estado sólido.
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Tabla 3.8: Parámetros estructurales obtenidos mediante refinamiento Rietveld para el material
Sr2CoWO6 sintetizado por el método de reacción de estado sólido.
Sr2CoWO6 - Parámetros de red
a (Å) b (Å) c (Å) α(◦) β(◦) γ(◦) Vol (Å3)
5,57646(8) 5,57646(8) 7.96485(9) 90,00 90,00 90,00 247,68(2)
Posiciones refinadas
Átomo Sitio x y z Occ, U11(Å2) U22(Å2) U33(Å2)
Sr 4d 0,0000 0,5000 0,2500 1,000 0,0196 0,0196 0,0178
Co 2b 0,0000 0,0000 0,5000 1,003 0,0190 0,0190 0,0194
W 2a 0,0000 0,0000 0,0000 1,002 0,0153 0,0153 0,0122
O1 8h 0,2196 0,2579 0,0000 0,979 0,0396 0,0396 0,0472
O2 4e 0,0000 0,0000 0,2352 1,002 0,0168 0,0168 0,0564
Parámetros del refinamiento
χ2 Rwp RE R(BS) Rwp(BS) GOF
1,53 3, 85 % 2, 51 % 4, 91 % 3, 85 % 2,52
Tabla 3.9: Parámetros estructurales obtenidos mediante refinamiento Rietveld para el material
Sr2CoWO6 sintetizado por el método de combustión de gel asistido.
Sr2CoWO6 - Parámetros de red
a (Å) b (Å) c (Å) α(◦) β(◦) γ(◦) Vol (Å3)
5,57798(6) 5,57798(6) 7.96345(8) 90,00 90,00 90,00 247,77(1)
Posiciones refinadas
Átomo Sitio x y z Occ, U11(Å2) U22(Å2) U33(Å2)
Sr 4d 0,0000 0,5000 0,2500 0,981 0,0126 0,0126 0,0044
Co 2b 0,0000 0,0000 0,5000 1,006 0,0098 0,0098 0,0179
W 2a 0,0000 0,0000 0,0000 1,001 0,0077 0,0077 0,0074
O1 8h 0,2160 0,2600 0,0000 0,953 0,0086 0,0591 0,0418
O2 4e 0,0000 0,0000 0,2361 0,826 0,0123 0,0123 0,0082
Parámetros del refinamiento
χ2 Rwp RE R(BS) Rwp(BS) GOF
1,51 3, 32 % 2, 20 % 4, 14 % 3, 32 % 2,17
Figura 3.34: Patrón de difracción de rayos X refinado para el material Sr2CoWO6 sintetizado
mediante el método de combustión de gel asistido.
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Para ambos casos se refinaron los parámetros de la función de perfil, función del background,
parámetros de red, posiciones atómicas y los parámetros de factor térmico, esta vez, refinados
de forma anisotrópica. Los parámetros de control de los refinamientos representan confiabilidad
de los parámetros cristalográficos obtenidos en cada caso (sección 2.2.1).
En la tabla 3.10 se resumen las distancias interatómicas y los ángulos de enlace obtenidos lue-
go de realizar el refinamiento de la estructura en cada caso de śıntesis. Se puede evidenciar
que la estructura del material Sr2CoWO6 está compuesta por estructuras octaédricas alter-
nantes de CoO6 y WO6, hecho que se corrobora con la aparición de los picos de difracción
(011), (110), (031), entre otros. Aśı mismo, no se observa diferencia significativa en las distan-
cias de enlace reportadas para cada caso. Por otro lado, se puede evidenciar la distorsión que
se tiene en desfase de los octaedros contiguos en el plano basal a lo largo de la dirección [001]
de la celda pseudocúbica, con una rotación de 4, 5◦ aproximadamente, un poco menor que el
reportado por Viola et. al., pero concuerda con la notación de Glazer a0a0c−, reportada para
este tipo de materiales [120].
Tabla 3.10: Comparación de las distancias y ángulos de enlace promedio para el material
Sr2CoWO6, sintetizado por dos métodos diferentes. (M) Representa la multiplicidad.
Estructura tetragonal - I4/m(#87)
Reacción de Estado Sólido Combustión de Gel Asistido
Octaedro CoO6 Octaedro WO6 Octaedro CoO6 Octaedro WO6
Enlace (M) Distancia (Å) Enlace (M) Distancia (Å) Enlace (M) Distancia (Å) Enlace (M) Distancia (Å)
Co−O1(×4) 2,0656(1) W −O1(×4) 1,8891(3) Co−O1(×4) 2,0741(2) W −O1(×4) 1,8854(3)
Co−O2(×2) 2,1088(2) W −O2(×2) 1,8736(5) Co−O2(×2) 2,1018(2) W −O2(×2) 1,8799(5)
〈Co−O〉 2,0872(1) 〈W −O〉 1,8814(2) 〈Co−O〉 2,0880(1) 〈W −O〉 1,8826(2)
Sr −O1(×4) 2,6995(2) Sr −O2(×4) 2,7907(1) Sr −O1(×4) 2,6846(3) Sr −O2(×4) 2,7912(9)
Sr −O1(×4) 2,9117(4) 〈Sr −O〉 2,8006(6) Sr −O1(×4) 2,9286(4) 〈Sr −O〉 2,8015(6)
Co−O1 −W (×4) 171, 2(3)◦ Co−O2 −W (×2) 180, 0◦ Co−O1 −W (×4) 169, 9(1)◦ Co−O2 −W (×2) 180, 0◦
Adicionalmente, se puede ver que las estructuras octaédricas CoO6 son un poco más grandes que
las estructuras WO6, para los dos casos de śıntesis, lo cual es razonable teniendo en cuenta la
diferencia en los radios iónicos de los iones de Co y W, asumiendo valencias electrónicas 2+ y 6+,
respectivamente6. Esta diferencia en los radios iónicos también puede explicar la diferencia en
las distancias apicales y ecuatoriales en cada uno de los octaedros de la estructura, presentando
Efecto Jahn-Teller.
3.3.3. Caracterización morfológica y composicional
La caracterización morfológica y composicional del material Sr2CoWO6 se realizó en las insta-
laciones de la Universidad Nacional de Colombia, utilizando un microscopio electrónico Tescan
Vega 3 SB, con el que cuenta el Departamento de F́ısica de la Universidad Nacional de Colombia.
En la figura 3.36a se evidencia el carácter granular y la presencia de espacios intergranulares
en el material Sr2CoWO6, sintetizado por el método de reacción de estado sólido. Se pudo
determinar que en el material no coexisten fases secundarias, mediante micrograf́ıas obtenidas
6En coordinación octaédrica, rCo2+ = 0, 75 Å y rW 6+ = 0, 60 Å.
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Figura 3.35: Estructura atómica del material Sr2CoWO6 sintetizado mediante el método de
reacción de estado sólido, obtenido a partir de los resultados del refinamiento Rietveld.
(a) (b)
Figura 3.36: (a) Micrograf́ıa obtenida a una magnificación de 10 kx y (b) análisis estad́ıstico
realizado para determinar el tamaño promedio de grano en el material Sr2CoWO6 sintetizado
por la técnica de reacción de estado sólido.
por electrones retrodispersados (figura 3.36a ), en donde no se observa la presencia de diferentes
tonalidades. Luego de realizar un análisis estad́ıstico al tamaño de grano, a través del software
Image J [84], se pudo determinar un tamaño promedio de (0, 555±0, 003) µm, ver figura 3.36b.
Para el material Sr2CoWO6 sintetizado por el método de combustión de gel asistido se realizó
la caracterización morfológica bajo las mismas condiciones.
En la figura 3.37 se presentan micrograf́ıas del material para magnificaciones de 10 kx y 30 kx
para el material sintetizado por la técnica de combustión. De igual forma que en el caso anterior,
el carácter granular es predominante, encontrándose zonas con pequeños conglomerados, con la
diferencia que dichos granos son de menor tamaño. El análisis estad́ıstico permitió determinar
un tamaño promedio de grano de (0, 269±0, 002) µm, es decir, la implementación de este método
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Figura 3.37: Micrograf́ıas del material Sr2CoWO6 sintetizado por el método de combustión de
gel asistido, en configuraciones de electrones secundarios (izq.) y electrones retrodispersados
(der.) para diferentes magnificaciones: a) 10 kx y b) 30 kx.
Figura 3.38: Análisis estad́ıstico del material Sr2CoWO6 sintetizado por el método de combustión
de gel asistido.
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Figura 3.39: Espectro de EDX para el material Sr2CoWO6 sintetizado por el método de reacción
de estado sólido.
reduce en un poco más del 50 % el tamaño de grano obtenido. Este hecho es de vital importancia,
dado que como se ha comentado anteriormente, el tamaño de grano y el tamaño de part́ıcula
han estado directamente relacionados con las propiedades tanto magnéticas como eléctricas que
presentan los materiales, modificando con ello, los procesos de interacción y transporte.
El análisis por espectroscoṕıa de rayos X de enerǵıa dispersiva (EDX) mostró que los materiales
sintetizados estaban constituidos por los elementos Sr, Co, W y O, y no se observaron impurezas
adicionales (ver figura 3.39).
3.3.4. Caracterización magnética
La respuesta magnética del material Sr2CoWO6, sintetizado por el método de reacción de estado
sólido, fue evaluada mediante medidas de magnetización en función de la temperatura, siguiendo
los procedimientos ZFC y FC, en el rango de temperatura 50 K≤ T ≤ 300 K, aplicando
campos magnéticos de 200 Oe, 500 Oe y 2000 Oe. Adicionalmente, se realizaron medidas de
magnetización en función del campo magnético aplicado para tres temperaturas: 150 K, 200 K
y 300 K. Dichas medidas fueron realizadas en el laboratorio de magnetismo de la Universidad
Pedagógica y Tecnológica de Colombia, con la colaboración del profesor Carlos Arturo Parra
Vargas, director del Grupo F́ısica de Materiales.
En la figura 3.40a se presenta el comportamiento de la susceptibilidad magnética en función de
la temperatura. Se puede observar que la respuesta magnética es muy similar para los tres va-
lores de campo magnético utilizados, sobreponiéndose entre ellas, tomando un comportamiento
decreciente con la temperatura. Para el caso en que se aplicó un campo magnético de 200 Oe,
se puede observar una divergencia entre las curvas ZFC y FC para una temperatura de 74
K, la cual puede estar relacionada con irreversibilidades debidas a la existencia de frustración
magnética en el sistema, o a la presencia de cierto nivel de desorden magnético relacionado con
las diferencias de forma y de tamaño de los granos.
En la figura 3.40b se presenta el comportamiento del inverso de la susceptibilidad magnética
en función de la temperatura, bajo la aplicación de un campo magnético externo de 2000 Oe.
Se evidencia un carácter lineal a altas temperaturas, acorde con un régimen de tipo paramag-
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(a) (b)
Figura 3.40: (a) Susceptibilidad magnética en función de la temperatura para el material
Sr2CoWO6 sintetizado por la técnica de reacción de estado sólido. (b) Inverso de la suscep-
tibilidad magnética en función de la temperatura.
nético, lo cual puede ser justificado mediante la teoŕıa de Curie-Weiss (ver ecuación 1.6). La
temperatura de Weiss y la constante de Curie-Weiss obtenidas son θW = −67, 5 K y C = 3, 12
emu K mol−1 Oe−1, respectivamente, confirmando que en el material predominan interacciones
antiferromagnéticas 7. Con base en estos resultados, se determinó el momento magnético con un
valor de 5, 1 µB, valor que es mayor al calculado teniendo en cuenta sólo la contribución de esṕın,
en este caso de los iones de Co2+ en cualquier configuración (3, 87 µB −HS ó 1, 73 µB − LS),
pero está acorde con valores previamente reportados para materiales en donde el momento mag-
nético tiene contribuciones de momento angular orbital [120]. Adicionalmente, los iones de Co2+
tienen un nivel base de enerǵıa 4T1g que corresponde a un nivel triplemente degenerado y que,
consecuentemente, presenta acoplamiento esṕın-órbita unquenched con un momento magnético
de 5, 20 µB −HS.
En la figura 3.41 se representa el comportamiento de la magnetización en función del campo
magnético externo aplicado para tres temperaturas diferentes. Para todas las temperaturas
estudiadas se observa un comportamiento lineal, en donde la pendiente disminuye con el aumento
de la temperatura, lo que es consistente, dado que a mayor temperatura las interacciones térmicas
predominan, y esto dificulta la orientación de los momentos magnéticos, lo que disminuye la
magnitud de la magnetización. Es importante recalcar que no se presenta histéresis magnética
en ninguna de las curvas, dado que como se comentó anteriormente, la temperatura de transición
se encuentra por debajo de la mı́nima temperatura permitida por el instrumento de medida
utilizado (TN = 24 K).
Por otro lado, si observamos la configuración electrónica que pueden llegar a tener los iones
presentes en el material Sr2CoWO6, asumiendo iones Co
2+ y W6+, tendŕıamos iones d7 y d0,
respectivamente, por lo que las propiedades magnéticas del material estaŕıan atribuidas princi-
palmente a las interacciones que llegasen a tener los iones de Co2+, en este caso, interacciones
de super intercambio [121]. El diagrama de enerǵıa de orbitales moleculares para las subestruc-
7La temperatura de Néel reportada para este tipo de materiales es 24 K aproximadamente, por lo que no es
posible determinarla por medio de las medidas aqúı efectuadas [120].
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Figura 3.41: Magnetización en función del campo magnético externo aplicado para el material
Sr2CoWO6 sintetizado por el método de reacción de estado sólido.
turas CoO6 (figura 3.42) se puede construir a partir de las diferentes interacciones entre los
niveles de enerǵıa d del metal de transición y los niveles p de cada uno de los ligandos, como
se mostró en la figura 1.10. Acá se representa el llenado de los diferentes niveles, asumiendo
la distribución electrónica de los iones de Co2+. Con ello, se puede observar que los niveles de
enerǵıa 2sσ y 2pzσ, y los niveles 2pxπ y 2pyπ de los 6 ligandos contribuirán al llenado de los
niveles bonding y non-bonding del orbital molecular. Mientras que los orbitales t2g y eg de los
iones de Co ocuparán los niveles anti-bonding t2gπ y egσ, los cuales son los principales niveles
energéticos que intervienen en los procesos magnéticos y de transporte. La diferencia entre estos
niveles se conoce como ∆CEF ó 10 Dq, que seŕıa aproximadamente igual a la enerǵıa de campo
cristalino en la teoŕıa de orbitales atómicos (LCAO).
3.3.5. Caracterización electrónica
El análisis electrónico del material Sr2CoWO6 se realizó mediante la teoŕıa del funcional den-
sidad (DFT), empleando el método de ondas planas aumentadas (FP-LAPW ) para ambas
configuraciones de esṕın, up y down, implementado en el código WIEN2K [122].
En el proceso de solución de las ecuaciones de Kohn-Shan, los radios de Muffin Tin utilizados
para los átomos Sr, Co, W y O fueron 2, 5; 1, 95; 1, 95 y 1, 73 Bohr, respectivamente. En los
cálculos desarrollados se utilizó un parámetro RMT ∗ Kmax = 8, el cual determina el tamaño
de la matriz, y con ello la convergencia, en donde RMT es el radio de Muffin-Tin más pequeño
de los utilizados y Kmax es el cut-off de onda plana. Los efectos de correlación e intercambio
fueron tratados utilizando la aproximación de gradiente generalizado (GGA) de Perdew, Burke
y Ernzerhof [123]. Finalmente, el criterio de convergencia para el proceso autoconsistente fue de
0, 0001 Ry, esto es, la diferencia de enerǵıa entre dos procesos iterativos.
Partiendo de los resultados obtenidos mediante la caracterización estructural, los parámetros de
red y el volumen de celda unitaria, la estructura se dejó relajar completamente con respecto a
los parámetros de red y los grados de libertad compatibles con el grupo espacial de simetŕıa de
la estructura cristalina.
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Figura 3.42: Diagrama de enerǵıa de orbitales moleculares para el complejo Co2+O6 en coordi-




Figura 3.43: Diagrama de bandas de enerǵıa y densidad de estados total para configuraciones
de esṕın Up (verde) y Down (roja) para el material Sr2CoWO6.
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En la figura 3.43 se presenta el diagrama de bandas y la densidad de estados total para las
configuraciones up y down, la enerǵıa cero corresponde al nivel de Fermi. Se puede ver que para
la densidad de estados cerca del nivel de Fermi se presenta un comportamiento half-metallic, en
donde, para la configuración up se presenta un comportamiento aislante, con un gap directo de
2, 23 eV, mientras que para la configuración down se presenta un comportamiento metálico.
Por otro lado, en la configuración down se presenta un intra-gap de 0, 87 eV, el cual podŕıa ser
atribuido a las densidades electrónicas de los iones de Co, principales responsables del compor-
tamiento half-metallic [9].
3.3.6. Caracterización óptica
Con el fin de determinar el valor del gap de enerǵıa se tomaron medidas de reflectancia difusa
en el rango Ultravioleta - Visible, utilizando un espectómetro VARIAN Cary 5000 UV-Vis-NIR
con un detector PMT/Pbs, perteneciente al Departamento de F́ısica de la Universidad Nacional
de Colombia.
En la figura 3.44a se representa el porcentaje de reflectancia en función de la longitud de onda.
Se pueden evidenciar dos picos para longitudes de onda λ1 = 348, 2 nm y λ2 = 646, 2 nm,
correspondientes a enerǵıas 3, 56 eV y 1, 92 eV, respectivamente, las cuales están relacionadas
con excitaciones electrónicas debidas a transiciones electrónicas desde la banda de valencia a la
banda de conducción.
A partir de los datos de porcentaje de reflectancia en función de la frecuencia se puede determinar
el gap de enerǵıa mediante el formalismo de Kubelka-Munk [124]. Mediante dicho formalismo,
el coeficiente de absorción se puede escribir como:
αb =




Figura 3.44: (a) Porcentaje de reflectancia difusa en función de la longitud de onda para el
material Sr2CoWO6 sintetizado por la técnica de reacción de estado sólido. (b) Ajuste a la
teoŕıa de Kubelka Munk para los datos de reflectancia difusa.
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donde hν es la enerǵıa absorbida, B es la constante de absorción, Eg es el gap de enerǵıa y n
es un coeficiente que representa si el gap de enerǵıa es directo (n = 1/2) o indirecto (n = 2).
El gap de enerǵıa es equivalente a la enerǵıa absorbida cuando αR = ln R, donde R es la





vs hν es posible determinar el
gap de enerǵıa haciendo la proyección al cero del eje de la ordenada (y = 0). En la figura 3.44b
se representa dicho comportamiento, lo que conlleva a un valor del gap de enerǵıa de 2, 48 eV,
valor que es muy cercano al valor reportado mediante el análisis electrónico por DFT.
3.3.7. Conclusiones
El material Sr2CoWO6 fue sintetizado siguiendo dos rutas diferentes de śıntesis, el método de
reacción de estado sólido y el método de combustión de gel asistido. La implementación del
método de combustión permitió reducir el tiempo de śıntesis de 4 d́ıas, obtenido por el método
de reacción de estado sólido, a 30 horas, aproximadamente.
El material cristaliza en una estructura centrosimétrica tetragonal, con un grupo espacial I4/m,
compuesta por subestructuras alternantes de CoO6 y WO6, hecho que se corrobora con la
aparición de picos de difracción caracteŕısticos de estructuras tipo NaCl. La estructura cristalina
presenta una rotación en desfase entre octaedros contiguos en el eje c de 4, 5◦ aproximadamente,
acorde con la notación de Glazer a0a0c−.
La caracterización morfológica evidenció que los materiales sintetizados por las dos rutas, reac-
ción de estado sólido y combustión de gel asistido, presentan un carácter granular. Mientras
que por el método de reacción de estado sólido se obtuvo un tamaño promedio de grano de
0, 555 ± 0, 003 µm, el material sintetizado por la técnica de combustión presentó un tamaño
promedio de grano de 0, 269±0, 002 µm, reduciendo aśı el tamaño de grano en un poco más del
50 %, caracteŕıstica que es necesaria y primordial para implementar de este tipo de materiales
a nivel industrial, como por ejemplo, en cátodos y ánodos de celdas de combustible.
La respuesta magnética en el material Sr2CoWO6 mostró que predominan interacciones antife-
rromagnéticas y que la temperatura de Néel está por debajo de la mı́nima temperatura permitida
por sistema de medición. Luego de realizar un ajuste a la teoŕıa de Curie-Weiss se determinó
el valor del momento magnético igual a 5, 1 µB, valor muy cercano al valor teórico que se pue-
de calcular teniendo en cuenta acoplamiento magnético, 5, 2 µB, asumiendo la configuración
High-Spin de los iones de Co2+.
Los resultados obtenidos mediante DFT mostraron que el material exhibe un comportamiento
half-metallic, presentando un comportamiento aislante para la configuración de esṕın up, con
un gap de 2, 23 eV, mientras que un comportamiento metálico para la configuración de esṕın
down. Este valor del gap de enerǵıa difiere muy poco del valor obtenido en la caracterización
óptica mediante medidas de reflectancia difusa, el cual toma un valor de 2, 48 eV.
Cabe resaltar que aún no se han obtenido los resultados de la caracterización magnética del ma-
terial sintetizado mediante la técnica de combustión, lo cual deja un camino amplio y prometedor
en la investigación de este tipo de materiales.
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3.4. Caracterización del material LaCo0,5V0,5O3
En esta sección se describe la śıntesis del material LaCo0,5V0,5O3, aśı como su caracterización
estructural y morfológica. Adicionalmente, se analiza la respuesta magnética a través de medidas
de susceptibilidad magnética en función de la temperatura y curvas de magnetización en función
del campo magnético externo aplicado.
3.4.1. Śıntesis del material
La śıntesis del material LaCo0,5V0,5O3 se realizó mediante la técnica de combustión de gel asis-
tido (sección 2.1.2), utilizando como precursores: nitrato de lantano (III) hexa-hidratado
(LaN3O9 (H2O)6), nitrato de cobalto (II) hexa-hidratado (CoN2O6 (H2O)6) y acetil-acetonato
de vanadio (III) (C15H21O6V). Se utilizó EDTA (C10H16N2O8) como agente quelante y nitra-
to de amonio (NH4NO3) como agente promotor de la combustión. Como se ha mencionado
anteriormente, para la implementación de este método de śıntesis es de vital importancia que
todos los reactantes estén en solución, por lo que primero, cantidades estequiométricas de ni-
trato de lantano y nitrato de cobalto se disolvieron en un vaso de precipitado de 800 ml por
15 min, aproximadamente, utilizando agua destilada. Por otro lado, la cantidad estequiométrica
de acetil-acetonato de vanadio se disolvió en 80 ml de etanol por 40 min, aproximadamente,
mientras que, se disolvieron cantidades estequiométricas de EDTA y nitrato de amonio en 50 ml
de hidróxido de amonio (H5NO)
8.
Luego de tener cada una de las soluciones por separado, se agregó la solución de aceltil-acetonato
de vanadio a la solución de nitrato de lantano y nitrato de cobalto. Posteriormente, a esta nueva
solución se le agregó la solución de EDTA y nitrato de amonio, y se mantuvo con agitación
constante a 120 ◦C hasta el punto en que se formó un gel. Seguidamente, se elevó la temperatura
del gel a 300 ◦C con el fin de promover la combustión. Las cenizas obtenidas se maceraron en
un mortero de ágata por 15 min con el fin de homogeneizar el material. Es importante recalcar
que no fue necesario implementar tratamientos térmicos adicionales a las cenizas para obtener la
estructura del material y que por medio de la implementación de este método de śıntesis no son
necesarios procesos como altas presiones o atmósferas inertes, hechos que aumentan los costos
de producción y dificultan la obtención de estos materiales [125, 126].
3.4.2. Caracterización estructural
La caracterización estructural del material LaCo0,5V0,5O3 se realizó mediante difracción de rayos
X, en el Brazilian Synchrotron Light Laboratory (LNLS), en la ciudad de Campinas,
Brasil (λ = 1, 2372 Å). Los datos fueron colectados en el rango 13◦ ≤ 2θ ≤ 120◦, con un
paso de 0, 25◦ y un tiempo de colección de 2 seg por paso. En la figura 3.45 se presenta el
patrón de difracción refinado mediante el formalismo de Rietveld (ver sección 2.2.2). Los puntos
representan los valores de la intensidad medidos, la ĺınea continua representa el patrón simulado
luego del refinamiento Rietveld, la ĺınea continua inferior representa la diferencia entre el patrón
experimental y el simulado y las ĺıneas verticales representan las posiciones de Bragg de la
fase cristalina. Las variables que se refinaron fueron la función del background, parámetros
8La razón utilizada entre moles de iones metálicos :EDTA:NH4 NO3 fue de 2 : 2 : 5.
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Figura 3.45: Patrón de difracción de rayos X refinado para el material LaCo0,5V0,5O3 sintetizado
mediante el método de combustión de gel asistido.
instrumentales, posiciones atómicas, parámetros de red, parámetros térmicos y la ocupación de
los iones de Co y V.
El proceso de refinamiento permitió establecer que el material LaCo0,5V0,5O3 cristaliza en una
estructura primitiva centrosimétrica ortorrómbica, con un grupo espacial Pnma (#62), el cual
está descrito por un sistema de doble rotación entre octaedros contiguos, según la notación de
Glazer a−b+a−. Para este grupo de simetŕıa se tiene que las posiciones de los iones de Co y
V tienen la misma posición cristalográfica 4b (0, 0, 1/2), por lo tanto no se puede asumir una
estructura tipo perovskita doble ordenada, y por ende, se ha tomado la notación de perovskita
simple LaCo0,5V0,5O3 para representar el material.
En la tabla 3.11 se resumen los parámetros de red, las posiciones atómicas y los parámetros del
refinamiento obtenidos. El proceso de refinamiento de la estructura cristalina determinó que el
material LaCo0,5V0,5O3 se encuentra en fase unitaria, es decir, no se presentan fases cristalinas
adicionales. Esto es una gran ventaja que presenta la śıntesis mediante el método de combustión
de gel asistido frente a métodos convencionales, en donde se han reportado fases minoritarias de
LaVO4, LaCoO3, V2O5, entre otras [127], las cuales pueden interferir a la hora de examinar las
propiedades f́ısicas del material, posiblemente generadas por excesos de ox́ıgeno en la atmósfera.
En la figura 3.46 se representa la estructura del material. Los iones de Co y V están coordinados
a 6 iones de ox́ıgeno formando subestructuras de (Co/V)O6, mientras que los iones de La están
coordinados con 12 iones de ox́ıgeno formando subestructuras de LaO12. En la tabla 3.12 se
resumen las distancias entre cada uno de los átomos. Las distancias (Co/V)-O1,2 son similares,
por lo que se puede asumir que se tienen subestructuras octaédricas regulares. Por otro lado,
las rotaciones que se presentan entre los octaedros contiguos se pueden cuantificar mediante
el ángulo de rotación (δ) con respecto a cada eje sin rotaciones. Si definimos con α el ángulo
entre los iones (Co/V)-O1-(Co/V) y β como el ángulo entre los iones (Co/V)-O2-(Co/V), δ1 =
((180◦ − α)/2) y δ2 = ((180◦ − β)/2), siendo δ1 el ángulo de rotación de los octaedros en los
ejes x y z, y δ2 el ángulo de rotación en el eje y de la celda primitiva sin distorsionar. Con esto,
δ1 = 11, 6
◦ y δ2 = 9, 8
◦. La rotación de δ1 se presenta en desfase mientras que la rotación de δ2
se presenta en fase con respecto a los octaedros contiguos, acorde con la notación de Glazer.
93
Tabla 3.11: Parámetros estructurales obtenidos mediante refinamiento Rietveld para el material
LaCo0,5V0,5O3 sintetizado por el método de combustión de gel asistido.
LaCo0,5V0,5O3 - Parámetros de red
a (Å) b (Å) c (Å) α(◦) β(◦) γ(◦) Vol (Å3)
5,54892(8) 7,82661(10) 5,53925(7) 90,00 90,00 90,00 240,56(8)
Posiciones refinadas
Átomo Sitio x y z Occ, Uiso(Å
2)
La 4c 0,0307 0,2500 0,0031 1,000 0,0131
Co 4b 0,0000 0,0000 0,5000 0,447 0,0031
V 4b 0,0000 0,0000 0,5000 0,553 0,0031
O1 8h 0,2851 0,0378 0,2840 1,000 0,0355
O2 4c 0,4865 0,2500 -0,0591 1,000 0,0355
Parámetros del refinamiento
χ2 Rwp RE R(BS) Rwp(BS) GOF
1,51 3, 90 % 2, 98 % 3, 02 % 3, 90 % 1,31
(a) (b)
Figura 3.46: (a) Estructura del material LaCo0,5V0,5O3 obtenida a partir de los parámetros
refinados. (b) Estructura del material LaCo0,5V0,5O3 vista perpendicular al plano basal ac.
Tabla 3.12: Distancias de enlace para el material LaCo0,5V0,5O3, sintetizado por el método de
combustión de gel asistido. M representa la multiplicidad.
Estructura Ortorróbica - Pnma(#62)
Coordinación (Co/V )O6 Coordinación LaO12
Enlace (M) Distancia (Å) Enlace (M) Distancia (Å) Enlace Distancia (Å)
(Co/V )−O1(×2) 1,992(5) La−O1(×2) 2, 758(5) La−O2 2,552(3)
(Co/V )−O1(×2) 2,010(5) La−O1(×2) 2,449(5) La−O2 3,039(3)
(Co/V )−O2(×2) 1,985(11) La−O1(×2) 2,676(5) La−O2 3,087(7)
〈(Co/V )−O〉 1,996(13) La−O1(×2) 3,268(5) La−O2 2,474(7)
3.4.3. Caracterización morfológica y composicional
La caracterización morfológica del material LaCo0,5V0,5O3 se realizó a través de la técnica de
microscoṕıa electrónica de barrido, utilizando un microscopio Tescan V ega 3 SB, perteneciente
al Departamento de F́ısica de la Universidad Nacional de Colombia.
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Figura 3.47: Micrograf́ıas del material LaCo0,5V0,5O3, en configuraciones de electrones secun-
darios (izq.) y electrones retrodispersados (der.) para diferentes magnificaciones: a) 20 kx, b)
36 kx y c) 36 kx.
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En la figura 3.47 se presentan algunas micrograf́ıas para el material LaCo0,5V0,5O3, en donde
se puede determinar claramente que en el material coexisten regiones granulares y regiones so-
lidificadas, por lo que no es posible establecer un tamaño de grano promedio. Esta anisotroṕıa
de forma está directamente relacionada con el proceso de śıntesis, dado que mediante la imple-
mentación del método de combustión de gel asistido el material se obtuvo directamente después
de la combustión, por lo que no fue necesario someterlos a procesos térmicos adicionales, hecho
que contribuye a la sinterización del material.
Aunque se observan diferentes morfoloǵıas, el análisis de la estructura cristalina evidenció que
en el material no coexisten fases cristalinas adicionales, hecho que se corrobora mediante esta
técnica, en donde, comparando la tonalidad de las diferentes partes en las micrograf́ıas por elec-
trones retrodispersados se puede afirmar que en el material no existen diferentes fases cristalinas,
exhibiendo aśı, caracteŕısticas de un material en fase cristalina única.
3.4.4. Caracterización magnética
La respuesta magnética del material LaCo0,5V0,5O3 se caracterizó mediante medidas de suscep-
tibilidad magnética AC y susceptibilidad magnética DC, ambas en función de la temperatura.
Adicionalmente, se realizaron medidas de magnetización en función del campo magnético ex-
terno aplicado, manteniendo el sistema a diferentes temperaturas (50 K, 100 K, 150 K y 300
K). Las medidas de la susceptibilidad magnética AC en función de la temperatura se realizaron
en el Laboratorio de Magnetismo del Instituto de F́ısica de la Universidad Federal Fluminense,
en la ciudad de Niterói, Brasil. Dichas medidas se tomaron en el rango de temperatura de 4
K≤ T≤ 300 K, aplicando un campo magnético de 10 Oe a una frecuencia de 1000 Hz, bajo
la dirección y supervisión del profesor Dálber Rubén Sánchez Candela, profesor adjunto de la
misma universidad.
Por otro lado, las medidas de susceptibilidad magnética DC para diferentes valores de campo
magnético externo (200 Oe, 500 Oe y 2000 Oe), y las medidas de magnetización en función
del campo magnético externo fueron realizadas por el Grupo de Magnetismo de la Universidad
Pedagógica y Tecnológica de Colombia, con la colaboración del Grupo de F́ısica de Materiales,
bajo la dirección del profesor Carlos Arturo Parra Vargas.
En la figura 3.48a se presenta la susceptibilidad magnética AC del material en función de la
temperatura. La susceptibilidad presenta un comportamiento decreciente en el rango de tem-
peratura 4 K≤ T≤ 50 K, mostrando un pequeño pico a 30 K aproximadamente, posiblemente
relacionado con alguna transición de fase magnética. Posteriormente se presenta un pico de ma-
yor amplitud en el rango de temperatura entre 100 K≤ T ≤ 180 K, evidenciando con esto, una
anisotroṕıa magnética en este rango de temperatura del tipo vidrio de esṕın. Para temperaturas
mayores a 180 K el comportamiento es aproximadamente constante, caracteŕıstico de una res-
puesta paramagnética. Por otro lado, el comportamiento de la susceptibilidad magnética DC en
función de la temperatura se presenta en las figuras 3.48b (200 Oe), 3.48c (500 Oe) y 3.48d (2000
Oe). En la figura 3.48b se observa gran diferencia entre las curvas ZFC y FC, con temperatura de
irreversibilidad superior a temperatura ambiente. Esta diferencia entre estas curvas disminuye
con el aumento del campo magnético externo, evidenciando con esto que para bajos campos
magnéticos externos el tiempo de relajación caracteŕıstico (τ) es mayor, entendiendo τ como el
tiempo que tardaŕıan en cambiar de sentido los momentos magnéticos en el material cuando se




Figura 3.48: (a) Susceptibilidad magnética AC para el material LaCo0,5V0,5O6 a una frecuencia
de 1000 Hz. (b)(c) y (d) Susceptibilidad magnética en función de la temperatura para un campo
magnético externo de 200 Oe, 500 Oe y 2000 Oe, respectivamente.
externos mayores obliga a que predominen las interacciones entre los diferentes iones, en este
caso, predominando las interacciones antiferromagnéticas.
En la figura 3.49 se presenta el comportamiento del inverso de la susceptibilidad en función
de la temperatura (figura 3.49a) y la magnetización en función del campo magnético aplicado
(figura 3.49b). Para temperaturas mayores a 160 K se puede observar una tendencia lineal
entre el inverso de la susceptibilidad y la temperatura, acorde con la teoŕıa de Curie-Weiss.
Para los tres campos magnéticos se observan temperaturas de Weiss negativas, representando
con ello, caracteŕısticas de un material antiferromangnético. A partir de los parámetros de
las linealizaciones a cada gráfica se determinaron los valores de los momentos magnéticos, los
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(a) (b)
Figura 3.49: (a) Inverso de la magnetización en función de la temperatura para diferentes va-
lores de campo magnético externo aplicado para el material LaCo0,5V0,5O3 (b) Magnetización
en función del campo magnético externo aplicado para el material LaCo0,5V0,5O3 a diferentes
temperaturas.
valores están resumidos en la tabla 3.13. Los valores de los momentos magnéticos calculados
en cada caso son mayores a los reportados en trabajos similares, por ejemplo, la investigación
realizada por Holman y colaboradores [129], reporta un momento magnético de 5, 34 µB/f.u
y la investigación realizada por Fuertes y colaboradores [127] reporta un momento magnético
cercano a 3 µB, aunque para ese trabajo se tienen diferentes porcentajes de los iones de Co y V
con respecto a esta investigación. Para este caso no es posible atribuir los valores de momento
magnético al momento otorgado por los iones de Co y V en alguna configuración debido al
desorden magnético que se presenta en el material.
En la figura 3.49b se presenta el comportamiento de la magnetización en función del campo
magnético externo aplicado. Se observa un comportamiento caracteŕıstico de un material an-
tiferromagnético. Para 50 K se observa una pequeña curva de histéresis magnética centrada,
en la cual, se reduce la magnitud de la magnetización remanente para temperaturas mayores,
indicando con esto, una posible fase ferrimagnética para bajas temperaturas. No fue posible la
determinación de la temperatura de Néel, dado que esta se encuentra por debajo de la tempe-
ratura mı́nima a la que se trabajó.
Tabla 3.13: Temperaturas de Weiss y momentos magnéticos calculados según la teoŕıa Curie-
Weiss para el material LaCo0,5V0,5O3 a diferentes campos magnéticos.
LaCo0,5V0,5O3
200 Oe 500 Oe 2000 Oe
θW [K] µeff [µB ] θW [K] µeff [µB ] θW [K] µeff [µB ]
−302 9.7 −396 9.8 −335 7.8
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3.4.5. Conclusiones
Por medio del método de combustión de gel asistido fue posible obtener muestras policristalinas
del material LaCo0,5V0,5O3, reduciendo el tiempo de śıntesis empleado en métodos convencio-
nales, como el método de reacción de estado sólido, y eliminando la necesidad de la aplicación
de atmósferas inertes en los procesos de sinterización.
La caracterización estructural del material se realizó mediante medidas de difracción de rayos
X tomados en el Brazilian Synchrotron Light Laboratory (LNLS) en Brasil. Una de las ventajas
que se tienen al colectar los patrones de difracción por medio de sincrotrón, comparada con
los patrones colectados con difractómetros convencionales, es que permite observar con mayor
certeza la presencia de fases cristalinas secundarias. El proceso de refinamiento del patrón de
difracción permitió establecer que en el material no cristalizan fases secundarias, mientras que la
fase LaCo0,5V0,5O3 cristaliza en una estructura primitiva centrosimétrica ortorrómbica, con un
grupo espacial Pnma, en el cual, las posiciones cristalográficas de los iones Fe y V son iguales, lo
cual no permite considerar una estructura tipo perovskita doble. Aunque se tienen picos carac-
teŕısticos que indican ordenamiento catiónico, esto no ocurre con los iones en referencia, por lo
que se tiene una estructura tipo perovskita simple (ABO3), en donde las fracciones de ocupación
del sitio B están compartidas para los iones en mención. Con las distancias interatómicas y los
ángulos de enlace obtenidos luego del proceso de refinamiento se pudo construir la estructura del
material e identificar las rotaciones de los octaedros contiguos, reconociendo que se tienen dos
rotaciones en desfase de igual magnitud y otra en fase de distinta magnitud, correspondiendo
aśı a una estructura tipo perovskita descrita por la notación de Glazer a−b+a−.
La caracterización morfológica evidenció que el material presenta una estructura porosa en donde
existe la presencia simultánea de regiones granulares y regiones en donde se presenta una gran
densidad de conglomerados, lo cual se puede ver como una anisotroṕıa de forma en el material,
debida principalmente a los procesos dinámicos en el proceso de śıntesis.
Por otro lado, la caracterización magnética mostró que en el material LaCo0,5V0,5O3 predominan
interacciones antiferromagnéticas. Adicionalmente, medidas de la susceptibilidad magnética AC
permiten predecir un comportamiento tipo vidrio de esṕın, el cual podŕıa ser corroborado con di-
ferentes medidas de susceptibilidad AC en función de la temperatura para diferentes frecuencias
de oscilación del campo.
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3.5. Caracterización del material LaFe0,5V0,5O3
En esta sección se presentan los resultados de las caracterizaciones estructural, morfológica,
composicional y magnética del material LaFe0,5V0,5O3, sintetizado a través de la técnica de
combustión de gel asistida.
3.5.1. Śıntesis del material
En primera instancia, el material LaFe0,5V0,5O3 se sintetizó mediante la técnica de reacción de
estado sólido, utilizando como precursores óxidos de alta pureza (Sigma - Aldrich): óxido de
lantano III (La2O3), óxido de hierro III (Fe2O3) y óxido de vanadio IV (V2O4). Cantidades es-
tequiométricas se mezclaron utilizando un mortero de ágata y se adicionó acetona en el proceso
de macerado (ver tabla 3.14). Con el fin de obtener el material en la fase cristalina deseada,
en el proceso de śıntesis se utilizaron diferentes temperaturas de sinterización, 700 ◦C, 800 ◦C
y 1050 ◦C. En la figura 3.50 se observa la evolución de los patrones de difracción en donde
se evidencia la tendencia del material hacia la fase cristalina deseada, pero aún, a la tempe-
ratura más alta a la que se llevó el material, persiste un gran porcentaje de fases cristalinas
secundarias. En particular, la fase cristalina LaVO4 se presenta en un porcentaje mayor al 20 %.
Para temperaturas mayores a 1050 ◦C, la fase cristalina LaFe0,5V0,5O3 disminuye en proporción,
mientras que la fase cristalina LaVO4 aumenta, lo que da evidencia, que para lograr la śıntesis
en la fase deseada es necesario reducir la cantidad del ox́ıgeno presente al momento del proceso
de sinterización, por lo que la implementación de una atmósfera inerte es necesaria.
Como un camino alterno para solucionar esto, se implementó el método de combustión de
gel asistido. Para la śıntesis del material por este método se utilizaron medidas estequiométri-
cas de nitrato de lantano (III) hexa-hidratado (LaN3O9 (H2O)6), nitrato de hierro (III) nano-
hidratado (Fe(NO3)3 (H2O)9) y acetil-acetonato de vanadio (III) (C15H21O6V). Se utilizó EDTA
(C10H16N2O8) como agente quelante y nitrato de amonio (NH4NH3) como agente promotor de
la combustión. La relación molar utilizada entre iones metálicos presentes en el material, EDTA
y nitrato de amonio fue 1 : 1 : 2. Las cantidades de nitrato de lantano y nitrato de hierro se
disolvieron en 80 ml de agua estéril, mientras que, por otra parte, el nitrato de vanadio se disol-
vió en 80 ml de etanol. Para ello, se dejó por 45 min a 100 ◦C bajo agitación constante. Luego
de obtener ambas soluciones, se llevaron a un vaso de precipitado de 1000 ml y posteriormente
se le adicionó la solución de las cantidades de EDTA y nitrato de amonio, previamente disuel-
tas en 80 ml de hidróxido de amonio (H5NO). Esta nueva solución se mantuvo a 120
◦C bajo
agitación constante, verificando que se mantuviera el carácter básico de la solución (pH ≈ 10),
hasta el punto que se obtuvo un gel. Posteriormente, se elevó la temperatura a 300 ◦C con el
fin de promover la combustión. Las cenizas obtenidas se maceraron en un mortero de ágata por
15 min aproximadamente con el fin de homogeneizar el material.
3.5.2. Caracterización estructural
La caracterización estructural del material LaFe0,5V0,5O3 se realizó mediante la técnica de di-
fracción de rayos X, implementando un refinamiento Rietveld, realizado con el software GSAS II
[64, 68]. Los datos del patrón de difracción se adquirieron con un difractómetro Bruker D8 Ventu-
re, con geometŕıa Bragg Brentano y radiación CuKα, en el rango de medida de 15
◦ ≤ 2θ ≤ 115◦,
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Tabla 3.14: Cantidades estequiométricas de los óxidos precursores utilizados para la śıntesis del
material LaFe0,5V0,5O3 mediante la técnica de reacción de estado sólido.
LaFe0,5V0,5O3
4La2O3 + 2Fe2O3 + 2V2O4 → 4La2FeV O6 +O2
Reactivo Fórmula M(g) P( %)
Óxido de Lantano (III) La2O3 1, 0170 99, 99
Óxido de Hierro (III) Fe2O3 0, 2492 99, 90
Óxido de Vanadio (IV) V2O4 0, 2591 99, 90
Figura 3.50: Patrones de difracción del material LaFe0,5V0,5O3 sintetizado por el método de
reacción de estado sólido a diferentes de temperaturas de sinterizado. A 1050 ◦C se identifica
la fase cristalina LaFe0,5V0,5O3 como fase mayoritaria (75 %) y como fase secundaria LaVO4
(23 %), entre otras. Las flechas rojas representan picos de difracción de fases secundarias.
utilizando como parámetros de medida un paso de 0, 02◦ y un tiempo de exposición de 15 s
por paso. Dichas medidas fueron realizadas en el laboratorio de Difracción de Rayos X de la
Facultad de Qúımica en la Universidad de la República, en la ciudad de Montevideo, Uruguay,
bajo la dirección del profesor Dr. Leopoldo Suescun.
En el proceso de análisis se refinaron los factores de escala, las posiciones atómicas (x, y, z) y
los parámetros de red (a, b, c) de cada una de las fases presentes. Aśı mismo, se refinaron los
parámetros que modelan las formas de los picos de difracción (u, v, w), parámetros instrumen-
tales y los parámetros que modelan la función del background. Los factores de ocupación de los
átomos de ox́ıgeno y los factores térmicos de todos los átomos no se refinaron en el proceso.
En la figura 3.51 se presenta el patrón de difracción refinado del material LaFe0,5V0,5O3 sinteti-
zado por el método de combustión de gel asistido. Los puntos representan los valores experimen-
tales y las ĺıneas cont́ınuas representan los patrones simulados por el refinamiento, la diferencia
entre ellos y el background. Las ĺıneas verticales representan las posiciones de Bragg de cada
una de las fases cristalinas identificadas.
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Figura 3.51: Patrón de difracción de rayos X refinado para el material LaFe0,5V0,5O3 sintetizado
mediante el método de combustión de gel asistido.
El refinamiento Rietveld permitió determinar que el material cristaliza en una estructura orto-
rrómbica primitiva centrosimétrica con un grupo espacial Pbnm (#62). En este grupo espacial,
los iones de los elementos Fe y V comparten las mismas posiciones cristalográficas 4b (0.5, 0, 0),
por lo que no es posible hablar de este material en términos de una estructura tipo perovskita
doble (A2BB’O6). Entre tanto, se describe este material bajo la notación LaFe0,5V0,5O3. Una
posible explicación de esto, tiene que ver con la similitud en los tamaños de los radios iónicos de
los iones de Fe y V. Para los iones de Fe2+, el radio iónico corresponde a 0, 61 nm, mientras que
para los iones de V4+ el radio iónico corresponde a 0, 58 nm, ambos en coordinación octaédrica
[130, 131].
Tabla 3.15: Parámetros estructurales obtenidos mediante refinamiento Rietveld para el material
LaFe0,5V0,5O3 sintetizado por el método de combustión de gel asistido.
LaFe0,5V0,5O3 - Parámetros de red
a (Å) b (Å) c (Å) α(◦) β(◦) γ(◦) Vol (Å3)
5,5598(4) 5,5494(5) 7,8394(6) 90,00 90,00 90,00 241,87(4)
Posiciones refinadas
Átomo Sitio x y z Occ, Uiso(Å
2)
La 4c 0,0056 0,2513 0,2500 0,966 0,0100
Fe 4b 0,5000 0,0000 0,0000 0,484 0,0100
V 4b 0,5000 0,0000 0,0000 0,516 0,0100
O1 8h 0,5799 0,0225 0,2500 1,000 0,0100
O2 4c 0,7677 0,2011 -0,0327 1,000 0,0100
Parámetros del refinamiento
χ2 Rwp RE R(BS) Rwp(BS) GOF
1,31 9, 43 % 7, 02 % 5, 53 % 9, 43 % 1,81
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(a) (b)
Figura 3.52: (a) Estructura del material LaFe0,5V0,5O3 obtenida a partir de los parámetros
refinados. (b) Estructura del material LaFe0,5V0,5O3 vista perpendicular al plano basal ab. Los
iones de Fe y V comparten el mismo sitio cristalográfico.
En la tabla 3.15 se resumen los parámetros de red, las posiciones cristalográficas y los parámetros
del refinamiento.
Por otro lado, en el refinamiento del patrón de difracción se incluyó una segunda fase cristalina
de LaVO4, la cual está presente en el material en un 4 %, aproximadamente. Esta fase secundaria
en el material cristaliza en una estructura monocĺınica primitiva centrosimétrica con un grupo
espacial P21/n. El porcentaje de esta fase cristalina es considerablemente menor, comparado
con el porcentaje de la misma encontrado en el material sintetizado por el método de reacción
de estado sólido, por lo que se resalta la ventaja de implementar el método de combustión de
gel asistido para la śıntesis de este tipo de materiales, reduciendo con ello el tiempo de śıntesis,
aśı como también, que no se hace necesario implementar atmósferas inertes en los procesos
de calcinación y sinterización que se realizan por métodos convencionales. Por último, no se
encuentran fases cristalinas adicionales en el material, diferentes a las ya mencionadas.
En la tabla 3.16 se resumen las distancias interatómicas entre cada uno de los iones presentes en
la estructura, aśı como los ángulos entre los iones de (Fe/V) con cada uno de los iones de O. Las
distancias ecuatoriales de los iones (Fe/V)-O2 se mantienen iguales entre ellas (de alĺı que su
multiplicidad sea 4), mientras que las distancias apicales (Fe/V)-O1 presentan una disminución
cercana al 10 %, comparada con las anteriores, con lo cual se puede asumir que la estructura
puede experimentar un efecto Jahn-Teller en la dirección c, lo que podŕıa estar directamente
Tabla 3.16: Distancias y ángulos de enlace para el material LaFe0,5V0,5O3, sintetizado por el
método de combustión de gel asistido.
Estructura Ortorróbica - Pbnm(#62)
Coordinación (Fe/V )O6 Coordinación LaO12
Enlace Multiplicidad Distancia (Å) Enlace Distancia (Å) Enlace Multiplicidad Distancia (Å)
(Fe/V )−O1 ×2 2, 0135(2) La−O1 2, 3815(5) La−O2 ×2 2,7080(3)
(Fe/V )−O2 ×4 2,1178(1) La−O1 3,0758(4) La−O2 ×2 2,4628(9)
(Fe/V )−O1 − (Fe/V ) 153, 5◦ La−O1 2,5553(1) La−O2 ×2 3,2335(1)
(Fe/V )−O2 − (Fe/V ) 158, 8◦ La−O1 3,2038(7) La−O2 ×2 2,7595(4)
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relacionado con el comportamiento magnético. Por otro lado, los ángulos de distorsión entre
octaedros contiguos están determinados por: α1/2 = (180
◦ − θ1/2)/2, en donde θ1/2 corresponde
al ángulo entre los iones (Fe/V ) − O1/2 − (Fe/V ), respectivamente, tomando los valores de
α1 ≈ 13.2◦ y α2 ≈ 10.6◦. Aśı mismo, la presencia de las reflexiones (110), (111), (113) y (310)
en el patrón refinado (figura 3.51), indican la presencia de rotaciones en fase y en desfase de las
estructuras octaédricas (Fe/V)O6 con respecto a octaedros contiguos, lo que corresponde a la
notación de Glazer a−b+a−, con los ángulos de distorsión dados por α1 y α2.
3.5.3. Caracterización morfológica y composicional
La caracterización morfológica y composicional del material LaFe0,5V0,5O3 se realizó mediante la
técnica de microscoṕıa electrónica de barrido, a través de la implementación de un microscopio
Tescan Vega 3 SB, perteneciente al Departamento de F́ısica de la Universidad Nacional de
Colombia.
En la figura 3.54 se muestran algunas micrograf́ıas obtenidas para el material a diferentes mag-
nificaciones, utilizando un voltaje de aceleración de 20 kV . Se puede observar que el material
no presenta morfoloǵıa granular ni una estructura compacta totalmente. Por el contrario, se
pueden identificar regiones en donde se tiene una estructura porosa, como también espacios en-
tre regiones compactas y algunas pequeñas regiones granulares sobre estas. Aunque se observan
pequeñas zonas granulares, estas regiones se analizaron mediante espectroscoṕıa de dispersión
de electrones y se verificó que, en varios puntos donde se aplicó la técnica, los elementos que
constituyen la fase cristalina son los mismos elementos de la fase LaFe0,5V0,5O3 y no se presentan
impurezas de otros elementos (ver figura 3.53).
Por otro lado, en las micrograf́ıas mostradas para el material se observan algunas regiones que se
cargaban más rápido que otras, dificultando la toma de la misma. Estas regiones posiblemente
pueden estar relacionadas con la fase secundaria que se reporta en el análisis estructural, que
aunque se encuentra en baja proporción, puede evidenciarse mediante esta técnica, lo cual puede
confirmarse mediante la diferencia de tonalidades en la micrograf́ıa de electrones retrodispersa-
dos.
Figura 3.53: Espectro de EDX para el material LaFe0,5V0,5O3 sintetizado por el método de
combustión de gel asistido.
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Figura 3.54: Micrograf́ıas del material LaFe0,5V0,5O3, sintetizado por el método de combustión
de gel asistido, en configuraciones de electrones secundarios (izq.) y electrones retrodispersados
(der.) para diferentes magnificaciones: a) 10 kx, b) y c) 36 kx.
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3.5.4. Caracterización magnética
La respuesta magnética del material LaFe0,5V0,5O3 se estudió por medio de curvas de suscepti-
bilidad magnética AC y DC, en función de la temperatura, estas últimas, siguiendo los procedi-
mientos ZFC y FC, en el rango de temperatura 50 K≤ T≤ 300 K, aplicando campos magnéticos
de 200 Oe, 500 Oe y 2000 Oe. Aśı mismo, se determinaron medidas de magnetización en función
del campo magnético externo aplicado, manteniendo el sistema a diferentes temperaturas (50
K, 100 K, 150 K y 300 K).
La caracterización del material a través de medidas de susceptibilidad magnética AC en función
de la temperatura se realizó en el Laboratorio de Magnetismo del Instituto de F́ısica de la Uni-
versidad Federal Fluminense, en la ciudad de Niterói, Brasil. Dichas medidas se tomaron en el
rango de temperatura de 4 K≤ T≤ 300 K, aplicando un campo magnético de 10 Oe a una fre-
cuencia de 1000 Hz, bajo la dirección y supervisión del profesor Dálber Rubén Sánchez Candela,
profesor adjunto de la misma universidad. Por otro lado, las medidas de susceptibilidad DC
en función de la temperatura fueron realizadas por el Grupo de Magnetismo de la Universidad
Pedagógica y Tecnológica de Colombia, con la colaboración del Grupo de F́ısica de Materiales,
bajo la dirección del profesor Carlos Arturo Parra Vargas. Estas medidas se tomaron en el rango
de medida de 50 K≤ T≤ 320 K, aplicando diferentes campos magnéticos externos (200 Oe, 500
Oe y 2000 Oe).
En la figura 3.55 se representa el comportamiento de la susceptibilidad magnética AC. Se obser-
va un comportamiento creciente, presentando pequeñas anomaĺıas en el rango de temperatura
entre 4 K≤ T ≤ 50 K. Para materiales en los cuales la frecuencia caracteŕıstica del campo
magnético oscilante es mucho menor que el inverso del tiempo de relajación caracteŕıstico (τ),
es decir, ω << 1/τ , se cumple la relación χAC ≈ χDC , y por ende se puede asumir una suscepti-
bilidad isotermal [128]. En la figura 3.56 se presenta el comportamiento para la susceptibilidad
magnética DC en función de la temperatura para los diferentes campos magnéticos (figura 3.56a
= 200 Oe, figura 3.56b = 500 Oe y figura 3.56c = 2000 Oe). A medida que el campo magnético
externo aumenta se puede observar una disminución en la magnitud de la susceptibilidad eviden-
ciando que en el material dominan principalmente interacciones antiferromagnéticas, aunque no
es posible determinar la temperatura de transición, dado que la misma se encuentra por encima
del rango de medida. El comportamiento de χAC es similar al observado en la susceptibilidad
DC, para el proceso ZFC, representado en la figura 3.56a, en la cual, se trabaja con un campo
externo constante de 200 Oe. Es decir, para bajos campos se esperaŕıa que el comportamien-
to entre la susceptibilidad AC y DC fuese aproximadamente igual en este tipo de materiales.
Aunque la tendencia creciente se mantiene en esta medida, χAC es mayor en un orden de mag-
nitud comparado con χDC , lo que induce a pensar que para el material es más fácil magnetizar
a bajos campos. Adicionalmente, este comportamiento se puede asemejar a comportamientos
previamente reportados para materiales que presentan un comportamiento tipo vidrio de esṕın,
lo cual se podŕıa explicar dado las caracteŕısticas magnéticas de los iones de Fe y V , que como
se mencionó en la caracterización estructural, presentan las mismas posiciones cristalográficas,
lo que implica que no se tiene un ordenamiento en cuanto a los momentos magnéticos de cada
uno de estos iones, lo que implicaŕıa una frustración o desorden magnético en él [132, 133].
Para campos magnéticos externos de 500 Oe y 2000 Oe se observa una disminución tanto en la
diferencia entre las curvas ZFC y FC, como en la caracteŕıstica creciente del comportamiento,
presentando una disminución en todo el rango de temperatura estudiado (figuras 3.56b y 3.56c),
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Figura 3.55: Susceptibilidad AC en función de la temperatura para el material LaFe0,5V0,5O3,
con un campo magnético externo de 10 Oe, a una frecuencia de 1000 Hz.
(a) (b)
(c)
Figura 3.56: Susceptibilidad magnética ZFC y FC en función de la temperatura para el material
LaFe0,5V0,5O3 con diferentes valores de campo magnético externo: (a) 200 Oe (b) 500 Oe y (c)
2000 Oe.
lo que indica una reducción de la frustración magnética presente en el material que se ve dis-
minuida por la aplicación de un campo magnético externo mayor, el cual interactúa de forma
antiferromagnética de manera casi inmediata con los momentos magnéticos en el material en
cada uno de los procesos de medida ZFC y FC.
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(a) (b)
Figura 3.57: (a) Susceptibilidad magnética en función de la temperatura para el material
LaFe0,5V0,5O3. (b) Magnetización en función del campo magnético externo a diferentes tem-
peraturas para el material LaFe0,5V0,5O3.
La magnitud de la susceptibilidad medida con el procedimiento FC, disminuye con el aumento
del campo magnético externo, lo cual está acorde con las caracteŕısticas antiferromagnéticas
atribuidas anteriormente (figura 3.57a).
Finalmente, se analizó el comportamiento de la magnetización en función del campo magnético
externo, en el rango de −30 kOe ≤ H≤ 30 kOe a diferentes temperaturas, figura 3.57b. Para
todas las temperaturas estudiadas se evidencia un comportamiento caracteŕıstico de un mate-
rial antiferromagnético, soportando el análisis descrito anteriormente. Aunque no se alcanza una
magnetización de saturación para los máximos campos estudiados, la magnitud de la magne-
tización disminuye con el aumento de la temperatura. Para todas las temperaturas se observa
una pequeña histéresis magnética lo que evidencia el comportamiento descrito en las medidas
de la susceptibilidad en función de la temperatura, en donde se observaba la diferencia entre los
procesos ZFC y FC, mostrando que a bajos campos el tiempo de relajación caracteŕıstico (τ)
en el material es mayor, exhibiendo una pequeña fase ferromagnética.
3.5.5. Conclusiones
El material LaFe0,5V0,5O3 se sintetizó siguiendo dos rutas diferentes, el método de reacción de
estado sólido y el método de combustión de gel asistido. El método de śıntesis por medio de
rutas qúımicas presenta ventajas en cuanto a la reducción del tiempo de śıntesis y al aumento
de la pureza cristalina del material. Mientras que por el método de reacción de estado sólido
el tiempo empleado es alrededor de 8 d́ıas aproximadamente, por el método de combustión se
alcanza la fase cristalina en alrededor de 4 horas. Aśı mismo, el porcentaje de la fase cristalina
secundaria LaVO4, la cual está presente en el material sintetizado por las dos rutas, es del 4 % en
el material sintetizado por el método de combustión de gel asistido, mientras que en el material
sintetizado por el método de reacción de estado sólido está alrededor del 20 %.
El análisis estructural de este material determinó que el material cristaliza en una estructura
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ortorrómbica primitiva centrosimétrica con un grupo espacial Pbnm, en el cual, los iones de Fe
y V comparten las mismas posiciones cristalográficas. El refinamiento Rietveld del patrón de
difracción permitió determinar las distancias interatómicas entre cada uno de los iones y las
distorsiones entre los octaedros contiguos, presentando dos rotaciones en fase de igual magnitud
y una diferente en sentido contrario, lo que queda descrito mediante la notación de Glazer
a−b+a− para este tipo de estructuras.
La caracterización morfológica del material evidenció part́ıculas de orden nanométrico, pre-
sentando una estructura porosa con algunas regiones con mayor número de conglomerados,
mostrando una anisotroṕıa magnética de forma en el material. El análisis de EDX en el material
sugiere que no se encuentran impurezas de otros elementos.
Una primera inspección de la respuesta magnética del material a través de medidas de suscep-
tibilidad magnética AC mostró que el material presenta una caracteŕıstica tipo vidrio de esṕın,
el cual podŕıa corroborarse con medidas de la susceptibilidad AC en función de la temperatura
para diferentes frecuencias del campo oscilante. El comportamiento de la susceptibilidad mag-
nética DC en función de la temperatura reveló una disminución de la magnitud en función del
aumento del campo magnético externo, evidenciando con esto, que en el material predominan las
interacciones antiferromagnéticas. No fue posible determinar la temperatura de transición dado
que esta se encuentra por encima del rango de temperatura medido. Para campos magnéticos
bajos se observa una curva de histéresis en las curvas de magnetización en función del campo





Con el fin de profundizar la investigación en materiales con estructura tipo perovskita do-
ble (A2BB’O6) se sintetizaron los materiales Sr2−xLaxNiWO6 (0 ≤ x ≤ 0, 15), Sr2FeWO6,
Sr2CoWO6, LaFe0.5V0.5O3 y LaCo0.5V0.5O3, utilizando el método de combustión de gel
asistida. Este método permitió obtener estos materiales, en algunos casos de manera directa
o en otros con la implementación de un tratamiento térmico rápido a temperaturas inferiores
a las reportadas para materiales similares (≈ 1400 ◦C), siendo innecesaria la implementa-
ción de atmósferas inertes para obtener la fase deseada. Posteriormente, fueron caracterizadas
las propiedades estructurales, morfológicas, composicionales y magnéticas de cada uno de los
materiales.
La caracterización estructural de todos los materiales en estudio fue realizada mediante la técnica
de difracción de rayos X (DRX), realizando un refinamiento de los parámetros que intervienen
en la descripción de las intensidades de los patrones de difracción, a través de un refinamiento
Rietveld, implementado en el software GSAS, el cual es uno de los programas más importantes
y mundialmente utilizado para realizar diferentes análisis estructurales. Una de las principales
caracteŕısticas relevantes que se encontró es la obtención de estructuras cristalinas que presentan
ordenamiento catiónico, como por ejemplo en todos los tungstenatos (B′ = W ) aśı como también
estructuras que no lo presentan como por ejemplo los vanadatos (B’=V). Este hecho se atribuye
en gran medida a las diferencias de los radios iónicos que presentan los cationes que se ubican
en la posición B con respecto a los cationes que se ubican en la posición B’. Aśı mismo, se puede
observar el rango de simetŕıa que presentan estos materiales, en donde se tienen estructuras
tetragonales, monocĺınicas y ortorrómbicas. Es importante recalcar la calidad de los datos de
cada uno de los patrones de difracción, en algunos casos recolectados en el Brazilian Synchrotron
Light Laboratory (LNSL), y otros colectados con un tiempo considerablemente grande por paso
(12 s), lo que permite la identificación de fases cristalinas secundarias que no se observaŕıan en
patrones de difracción que fuesen tomados con otros parámetros diferentes.
Referente a las caracterizaciones morfológicas en los tungstenatos es caracteŕıstico una mor-
foloǵıa granular en donde el tamaño de grano promedio es del orden nanométrico, el cual es
mucho menor si se compara con el tamaño de grano que se obtiene cuando los materiales son
sintetizados por métodos convencionales en donde el tamaño de grano promedio es del orden
micrométrico. Este hecho es relevante si se piensa en la implementación de estos materiales como
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posibles cátodos de celdas de combustible en donde el tamaño de grano promedio debe ser del
orden nanométrico. Por otro lado, para los vanadatos se presenta una estructura porosa con
algunas regiones con mayor número de conglomerados, en donde no es posible determinar un
tamaño de grano promedio.
Las caracterizaciones composicionales de los materiales en estudio evidenciaron que no se pre-
sentan elementos adicionales a los que constituyen las fases cristalinas deseadas. Aunque la
técnica utilizada permite representar los porcentajes atómicos de cada uno de los elementos,
este análisis no se presenta debido a la baja confiabilidad que se tiene en cuanto a la cuanti-
ficación de cada uno de ellos. Adicionalmente, para algunos materiales fue posible realizar un
análisis de las valencias que presentan los diferentes iones en el material a través de la técnica de
espectroscoṕıa de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS), en donde se evidencia la presencia
de iones con valencias mixtas tanto para los iones en las posiciones B como para los iones en las
posiciones B’.
Referente a las caracterizaciones magnéticas en los materiales es caracteŕıstica una respuesta an-
tiferromagnética en todos ellos. En los materiales Sr2−xLaxNiWO6 y LaFe0.5V0.5O3 se presenta
una pequeña contribución ferromagnética que se observa a bajas temperaturas, mientras que
para el material LaCo0.5V0.5O3 se observa una contribución ferrimagnética, las cuales pueden
ser atribuidas a las interacciones entre los diferentes momentos magnéticos de los iones B y B’
con diferentes valencias para cada caso. Otro fenómeno que se puede atribuir a la misma inter-
acción es el observado en los materiales Sr2−xLaxNiWO6, en los cuales se observa un corrimiento
de la curva de histéresis de la magnetización en función el campo magnético externo cuando se
enfŕıa el sistema en la presencia de dicho campo, fenómeno conocido como Exchange Bias.
Todas estas caracteŕısticas halladas en estos materiales motivan continuar con las demás carac-
terizaciones con el fin de tener completo conocimiento de sus propiedades en un amplio rango de





Dada la importancia de estos materiales y aprovechando el avance que ha aportado el desarrollo
de esta investigación, se está adelantando la śıntesis a través del método de combustión de gel
asistida de otros materiales tipo perovskita doble de tipo Sr2M(W, V)O6 (B=Sc, Ti, Cr, Mn,
Cu, Zn) con el fin de completar la serie de los elementos del periodo 4 de la tabla periódica,
teniendo en cuenta que para los materiales que no se obtenga la fase cristalina deseada de
manera inmediata luego de la combustión, se pueden utilizar algunos tratamientos térmicos que
contribuyan a la obtención del material.
Posteriormente, se piensa realizar la caracterización estructural de estos materiales mediante
medidas de rayos X o de neutrones en sincrotrón con el fin de tener datos de alta calidad que
permitan realizar un estudio comparativo entre las distancias interatómicas en cada material
luego de realizar el proceso de refinamiento Rietveld.
Adicionalmente, se pretende realizar la caracterización magnética de estos materiales a través
de medidas de susceptibilidad AC y DC que permitan la determinación de transiciones de fase y
posibles comportamientos tipo vidrio de esṕın, y complementar con medidas del calor espećıfico
en función de la temperatura (4 K≤ T≤ 300 K) con la utilización de un SQUID. De igual forma
se plantea la determinación de las propiedades eléctricas de estos materiales a través de medidas
de resistividad eléctrica o polarización eléctrica.
Finalmente, esta investigación da un amplio rango de posibilidades que se pueden probar de
manera numérica realizando el análisis de las propiedades electrónicas mediante el formalismo
del funcional densidad (DFT).
Aśı mismo, se espera que luego de realizada esta investigación sirva como punto de referencia de
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[43] R. Chang. Qúımica General. McGraw-Hill, 7a edition, 2002.
[44] D. J. Griffiths. Introduction to Electrodynamics. Prentice-Hall, 1981.
[45] D. Wolfram and S. Ellialtioglu. Electronic and optical properties of d-band 
perovskites. Cambridge University Press, 2006.
[46] P. A. Cox. Transition metal oxides: An introduction to their electronic structure 
and properties. Oxford University Press, 1992.
[47] S. Maekawa, T. Tohyama, S. E. Barnes, S. Ishihara, W. Koshibae, and G. Khaliullin. 
Physics of Transition Metal Oxides. Springer US, 2003.
[48] D. Serrate, J. M. De Teresa, and M. R. Ibarra. Double perovskites with ferromagnetism 
above room temperature. Journal of Physics Condensed Matter, 19(2):0–86, 2007.
[49] C. Herring. Effect of change of scale on sintering phenomena. Journal of Applied Physics, 
21(4):301–303, 1950.
[50] S. L. Kang. Sintering. Densification, grain growth and microstructure. Elsevier, 2 edition, 
2005.
[51] A. I. Shcherbakov. Theory of dissolution of binary alloys and the Tamman rule. Protection 
of Metals, 41(1):30–35, 2005.
[52] D. Saavedra. Estudio de las Propiedades Estructurales y Magnéticas de Perovskitas 
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[80] J. Amthauer and Al. Et. Mössbauer spectroscopy: Basic principles. Spectroscopic 
Methods in Mineralogy. EMU Notes in Mineralogy, 6:345–367, 2004.
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